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Dampfdruckmessungen des Systems Calciumchlorid-Wasser 


Von AxeL LANNUNG 
Mit 2 Figuren im Text 

Trotzdem wasserfreies Calciumchlorid seit Jahren sehr viel zur 
Entwasserung von Flissigkeiten und Gasen verwendet worden ist, 
beruhen die Kenntnisse tiber seine Fiahigkeit als trocknendes Mittel 
auf unvollsténdigen und unter sich voneinander abweichenden Dampf- 
druckmessungen, wovon die Adltesten aus der Zeit vor der Jahr- 
hundertwende stammen!'). Spatere Untersuchungen haben mehr 
praktisch-orientierenden Charakter*). 

Erginzende Untersuchungen tiber das ganze System scheinen 
jedoch wiinschenswert zu sein. In der vorliegenden Arbeit sind 
soleche mit Hilfe eines friiher bereits angewendeten und beschriebenen 
Hitzdrahtmanometers*®) angestellt worden. 


Die MeBmethode 

Da sich die Gleichgewichtsdrucke bei Salzhydratpaaren bei ge- 
wohnlicher Temperatur meistens langsam einstellen, scheint es von 
vornherein zweckmaéBig zu sein, eine statische Methode in Anwenduny 
zu bringen. Gleichwohl sind doch viele Arbeiten mit Hilfe dyna- 
mischer Methoden ausgefiihrt worden. Eine Ubersicht tiber Meb- 
methoden hat R. E. Wiison*) gegeben, der selbst einige indirekte 
MeBmethoden angibt. — In der vorliegenden Arbeit ist Gewicht 
darauf gelegt worden, die statische Methode zu vervollkommunen 
unter besonderer Beriicksichtigung nachgewiesener Mingel: 1. Das 
Kriterium fiir ein tatsachliches Dampfdruckgleichgewicht in Form 
identischer Kinstellungen, erreicht von sowohl niedrigeren als auch 
von héheren Drucken aus. 2. Beweis dafiir, daB der gemessene 

‘) H. C. Drssrrs, Z. analyt. Chem. 15 (1876), 121; H. W. B. Roozesoom, 
4. phys. Chem. 4 (1889), 31; H. Lescorur, Ann. chim. phys. 19 (1890), 533; 
W. Métier-Erzsacu, Z. phys. Chem. 19 (1896), 135; 21 (1896), 545. 

*) G. P. Baxter u. H. W. Starkweatuer, Journ. Am. chem. Soc. 88 
1916), 2038; A. T. Mc Parson, |. c. 89 (1917), 1317. 
*) Axe, Lannuna, Z. phys. Chem. A 170 (1934), 134. 
*) R. E. Wirson, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 704. 
2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228 
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Dampfdruck nur von Wasserdampf herriihrt. 3. Ausreichende Meg. 
genauigkeit insbesondere bei den miedrigsten Dampfdrucken. |), 
erste Forderung wird dadurch erfillt, daB die Gleichgewichtsejn. 


stellungen sowohl von niedrigeren nach kurzem Auspumpen jj 
der Quecksilberpumpe — als auch von héheren Drucken aus — nach, 
Zuleitung kleiner Wasserdampfmengen von geeignetem Druck — er. 


folgen kann, indem man die Verbindungsrohre zwischen den Teiley 
des Apparates als Gaspipette benutzt. Um dessen sicher zu_ sein, 
dab der gemessene Druck ausschheBlich vom Wasserdampf herriihr 
und nicht teilweise z. B. von Luft, wurde ein kleines Manometer 
nach Me Lreop konstruiert. Dieses ist um einen Normalschlif! 
drehbar, durch den es mit der ubrigen Apparatur in Verbindung 
steht. Der Partialdruck 0,002mm von Luft entspricht in der 
Kapillarréhre emer Luftsiule von 1 mm Lange unter Drucken, dic 
vanz wenig uber denen des gesittigten Wasserdampfes bei der Ver- 
suchstemperatur legen. Die letzte Forderung, die sich auf die Meb- 
venauigkeit bezieht, wird bei sorgfaltiger Arbeit mit dem Hitzdralit- 
manometer vollauf erfiillt, insbesondere bei ganz niedrigen Drucken, 
doch trifft dies auch bei héheren Wasserdampfdrucken zu (bis zu 
etwa 20mm). Wie erwahnt, ist die MeBanordnung im wesentlichen 
die bereits friiher beschriebene, jedoch wurden drei elektrisch er- 
wirmte und regulierte Thermostaten benutzt — ein auf 18,00 +- 0,005" 
eingestellter, ein zweiter mit Paraffindl einstellbar von 22,0. bis 
etwa 100° (+ 0,05°), und ein dritter, in den der Hitzdraht und dic 
Vergleichswidersténde eingebaut waren. AuBerdem wurden be! 
niedrigeren ‘Temperaturen DewargefiiBe mit Eis und kaltem Wasser 
benutzt. Es wurde gleichzeitig mit mehreren Kolben mit Hydraten 
gearbeitet. Ein Kolben enthielt luftfreies Wasser zur Kalhibrierung 
und Justierung der MeBanordnung. Die Kalibrierung wurde wie 
friher beschrieben vorgenommen, alle Druckmessungen sind daher 
von den Temperaturmessungen wihrend der Kalibrierung abhangig. 
Die benutzten Thermometer waren in 0,05 Grade eingeteilt und bei 
den P.T.R. justiert. Die in der friiheren Arbeit besprochenen, plotz- 
lich eintretenden, sprunghaften Veriénderungen der Kalibrierungs- 
werte wihrend der Benutzung des Apparates wurden auch dieses 
Mal bemerkt; als ihre Ursache erwiesen sich jedoch unbeabsichtigte 
Uberhitzungen des Hitzdrahtes. Eine solehe kann wihrend des 
Auspumpens stattfinden und — besonders bei héheren Drucken 

eine merkbare Veri&nderung in der Wiarmeabgabe des Hitzdrahtes 


bewirken, die sich — allerdings langsam — wieder den urspriingliche! 
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Kalibrierungswerten néhert. Wihrend des Auspumpens des Appa- 
rates oder bei anderen Ver&énderungen im System muBb daher der 
Strom stets unterbrochen werden. 


Fur die Messungen wurden 6,1, 0,7 und 0,4 ¢ Caleiumehlorid 
Merck pur. cryst.) in Kolben, deren Gewicht in luftleerem Zustand 
bekannt war, eingewogen. Das Salz ist nach der Vorschrift von 
Merck!) auf Reimheit untersucht und erfullt vollauf diese Forde- 
rungen. Nach wiederholtem Auspumpen wurden orientierende Mes- 
sungen unter gradweiser Kntwésserung vorgenommen. Da aber die 
Kinstellung besonders bei griéBerem Kristallwassergehalt etwas 
unsicher war, wurde das Salz durch Erwirmen und stindiges Aus- 
pumpen bis zu konstantem Gewicht vollig entwiissert. Hierdurch 
wurde alle Luft entfernt und gleichzeitig die genauen Mengen des 
angewandten Calciumchlorids bestimmt. Dann wurde Wasserdampf 
zugeleitet und die Gleichgewichtseinstellung vom hdheren Druck 
und — nach kurzem Auspumpen — ebenfalls vom niedrigeren Druck 
aus verfolgt. Nach Zusatz gréberer Mengen Wasser stellte sich der 
Gleichgewichtsdruck bisweilen erst nach Verlauf einiger ‘Tage ein. 
Da man aber im Apparat mehrere Salze gleichzeitig untersucht, 
wirkt diese langsame Einstellung nicht besonders zeitraubend. Die 
sehr grobe Empfindlichkeit des Hitzdrahtmanometers ist ber den 
Messungen von entscheidender Bedeutung, da es erlaubt schnell 
festzustellen, ob das Gleichgewicht erreicht ist oder nicht. Was die 
MeBgenauigkeit selbst anbelangt, so sei auf die friihere Arbeit hin- 
yewlesen; in der vorliegenden wurde mit héherer Temperatur im 
Hitzdraht und daher mit gréBeren Stromstirken gearbeitet, so dab 
die Ablesung auf dem Potentiometer nur mit einer Genauigkeit von 
0,1 Milivolt vorgenommen werden braucht. Wenn elektrische Sté- 
rungen durch Roéntgenanlagen oder dergleichen eintreten, ist dieses 
von Bedeutung. Im ungiinstigsten Falle, d. h. bei den héchsten ge- 
messenen Drucken entspricht 0,1 Millivolt 0,005 mm, bei den nie- 
drigsten gemessenen 22 Millivolt 0,001 mm. Interessant ist, daf 
wenn Gleichgewicht bei einer Temperatur tatsichlich erreicht ist 
eine Serie durchaus reproduzierbarer Messungen bei anderen Tempe- 
raturen im Laufe relativ kurzer Zeit vorgenommen werden kann. 
Nach jeder Serie wurde der Kolben mit den Hydraten gewogen, 
und dadurch die Zusammensetzung bestimmt. Meistens wurde jedes 


') E. Merck, Priifung der chem. Reagenzien auf Reinheit. 3. Aufl. 1922. 
|* 
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Hydratpaar bei zwei oder mehreren Zusammensetzungen gemessen, 
einerseits zur Kontrolle, andererseits um zu untersuchen, ob andere 
als die in der Literatur genannten Hydrate vorhanden sind. Dic 
Messungen der meisten Hydratpaare gingen auf diese Weise glatt 
vor sich. Einige eigentiimliche Verhaltnisse der ersten Systeme 
werden spiéter néher besprochen. Die Bildung des Hexahydrats aut 
ihinliche Weise ist jedoch etwas schwierig, da sehr leicht ibersattigte 
Losungen entstehen, aus denen sich mecht das Hexahydrat, sondern 
das RoozeBoom’sche /-Tetrahydrat ausscheidet. Gesattigte Lésungen 
von diesem /-Tetrahydrat sind bei verschiedenen Temperaturen ge- 
messen worden. Bei Abkihlung einer solechen Lésung auf 0° bildet 
sich nach kurzer Zeit des Hexahydrat, indem die gesattigte Loésung 
zu emer Mischung von Hexahydrat und #-Tetrahydrat erstarrt, 
doch bildet sich das /-Tetrahydrat bei dieser Temperatur schnell in 
das a-Tetrahydrat um, indem offenbar aus dem Hexahydrat «-Tetra- 
hydratkeime entstehen. Durch Impfen einer geséttigten Lésung von 
$-Tetrahydrat bei gewOhnlicher Temperatur mit Hexahydrat- 
kristallen gelang es jedoch, eine Mischung von /-Tetrahydrat 

Hexahydrat herzustellen, die bei verschiedenen Temperaturen ge- 
messen wurde. — Der Versuch, eine Mischung von diesen Hydraten 
aus einer iibersaéttigten Lésung zu bekommen, ergab in einigen Falien 
eine Kristallmasse, deren Dampfdruckverhaltnisse von denen der 
besprochenen Systeme abwichen. Aus dem Umwandlungspunkt 
und dem Verlauf der Dampfdruckkurven geht hervor, dai es eime 
Mischung von Hexahydrat und dem von Basserr und seinen Mit- 
arbeitern erstmalig beschriebenen und untersuchten ‘Tetrahydrat 
sein mub. (Néheres hieriiber spéter.) Aus dem System «-Tetra- 
hydrat -+ Hexahydrat wird letzteres bei Temperaturen uber 29,5" 
in «-Tetrahydrat +- gesittigte Lésung von a-T'etrahydrat umge- 
wandelt. Bei Temperaturen tiber 45,3° wird das Dihydrat und dessen 


gesittigte Losung unter Voraussetzung des Vorhandenseins emer 
geniigenden Menge Calciumchlorids — gebildet, indem das «-Tetra- 


hydrat umgewandelt wird. Bei Abkihlung des Systems Dihydra' 
+- gesittigte Lésung von Dihydrat unter 38,4° bildet sich /-Tetra- 
hydrat + gesittigte Lésung von #-Tetrahydrat, aus welcher letz- 


teren wie schon erwéhnt bei niedrigeren Temperaturen da: 
Hexahydrat entsteht. Hiermit ist der Umwandlungszyklus ge- 
schlossen. Leitet man nun—eine geeignete Menge Wasserdampf zu 
dem System von «-Tetrahydrat + Hexahydrat, bildet sich die ge- 
sittigte Lésung des Hexahydrats. Diese wurden bei verschiedene! 














A. Lannung. Dampfdruckmessungen des Systems Calciumchlorid—Wasser 


Temperaturen gemessen. SchheBlich wurden eimge ungesiattigte 


Lésungen, von der gesattigten Lésung an bis herab zu 0,2489 Mol 
pro 1000 g Wasser, bei 18,00° gemessen. Nach AbschluB der Mes- 
sungen wurde der Calciumchloridgehalt mittels einer Titrierung nach 
VotHARD kontrolliert. 


Die MeBergebnisse 


Die Resultate gehen aus den Tabellen 1—13 und aus Fig. 1 
und 2 hervor. In den Tabellen 1—11 sind in der ersten Kolonne 
die Temperaturen, in der zweiten die Dampfdrucke in mm Hg an- 
gegeben. Die dritte Kolonne gibt das Verhaltnis r zwischen dem 
gemessenen Dampfdruck und dem Dampfdruck von Wasser bei 
sleicher Temperatur an, also den relativen Dampfdruck oder an- 
nihernd den Feuchtigkeitsgrad, der sich als Gleichgewichtszustand 
in Luft oder Gasen in Beritihrung mit dem in Frage kommenden 
Hydratpaar bzw. Lésung ergeben wiirde. In der letzten Kolonne 
findet man logr. Ferner sind iber den Tabellen die Zusammen- 
setzungen in Mol H,O auf ein Mol CaCl, angegeben. Im folgenden 
werden die einzelnen Hydratpaare fiir sich néher besprochen. 


Die Systeme CaCl, + CaCl,, H,O/ (A) 
und CaCl, + CaCl,, H,O« (B) 

Nach der Herstellungsweise kénnen zwei Systeme (A und B) 
entstehen. Wenn Calciumchlorid bei Temperaturen unterhalb 100° 
unvollstandig entwassert wird, entsteht ein System A. Dieses 
System A wurde bei verschieden starker Entwasserung gemess no. 
Tabelle 1 A und Kurve 1 A. Calciumehlorid, das bei héherer Tempe- 
ratur (bis etwa 200°) entwiassert ist, bildet, wenn Wasserdampf zu- 
geleitet wird, ein System B. Tabelle 1 B und Kurve 1 B. Es zeigt 
sich ein bedeutender Unterschied der zwei Systeme, der nicht von 
mangelhafter Gleichgewichtseinstellung herriihrt, sondern von der 
Verschiedenheit der Komponenten der zwei Systeme. Das System A 
wurde so zweimal — voneinander unabhangig — hergestellt und 5 
bzw. 10 Tage beobachtet. das System B ebenfalls mehrmals in einer 
Zeit von 50 Tagen beobachtet. Kalorimetrische Bestimmungen der 
Losungswarme der Anhydride der zwei Systeme gaben identische 
Werte in Ubereinstimmung mit dem von J. THomseNn angegebenen. 
Ks muB sich danach um zwei verschiedene Monohydrate handeln. 
(00ZEBOOM hat die Léslichkeit und die Dampfdrucke der gesattigten 
Lésungen von einem Monohydrat bei Temperaturen von 175,5 bis 
205° untersucht und etwa 260° als Umwandlungspunkt von diesem 
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Hvydrat zum Anhydrid angegeben. Extrapolationen der Kurven der 
zwei Systeme A und B machen es wahrscheinlich, daB die Kom. 
ponenten des Systems Bb mit dem von RoozEeBoom_ beobachteten 
Monohydrat und Anhydrid identisch sind, denn die Dampfdruck- 
kurve der gesiattigten Monohydratlésungen (RoozEsoom’'s Daten 
wird von der B-Kurve bei etwa 250° geschnitten — also in ziem- 
licher Ubereinstimmung mit der angegebenen Umwandlungstempe- 
ratur von der A-Kurve aber schon bei etwa 212°. Das Mono- 
hydrat des B-Systems ist danach mit « bezeichnet, das des A-System: 
mit #. Die Kurven der zwei Systeme schneiden sich bei etwa 95°. 
Unterhalb dieser Temperatur ist das System B metastabil, das 
System A dagegen stabil, oberhalb 95° umgekehrt. Die Existenz 
eines $-Monohydrats scheint nicht friiher beobachtet zu sein. Es 
sind demnach auch zwei Systeme von Monohydrat + Dihydrat zu 
erwarten. In vorliegender Arbeit wurde jedoch nur eines beobachtet. 
Kin System $-Monohydrat + Dihydrat wird oberhalb 95° meta- 
stabil, unterhalb dieser Temperatur stabil sein. Mit Hilfe der be- 
rechneten!) Dampfdrucke dieses Systems, die in Fig. 1 eingetragen 





sind, lassen sich die Verhaltnisse der /-Monohydratsysteme bei 
hoherer Temperatur einigermaBen voraussagen. Bei etwa 170° wird 


sich das System Anhydrid + f-Monohydrat in Anhydrid + ge- 
siittigter (metastabiler) Lésung von Anhydrid umwandeln. [in 
System von /-Monohydrat + gesattigter L6sung von 6-Monohydrat 
ist ebenfalls in Fig. 1 angedeutet. Unterhalb etwa 160° wird sich 
dieses System in das oben erwahnte System von /-Monohydrat 
Dihydrat umwandeln. Der Umwandlungspunkt ist em Punkt des 
experimentell nicht nachgewiesenen unteren Astes der Dampfdruck- 
kurve des Systems Dihydrat + gesiattigter Lésung von Dihydrat 
(vel. die Verhaltnisse des Hexahydrats). 

Wie zu erwarten war, erweist sich als praktisches Ergebnis, dal | 
ein effektives Trocknen nur bei der Aufnahme des ersten Mol Wassers | 
erreicht werden kann. Die Effektivitaét des Trocknens wird, wie auch 
praktische Untersuchungen zeigen, stark von der Vorbehandlung | 
des Caleitumcehlorids abhangen. Eine vollstandige Entwasserung vo! | 
kristallwasserhaltigem Calciumchlorid ist mit Hilfe emer Vakuum- 
pumpe ohne starkere Erhitzung geschweige denn Schmelzung mdég- 
lich, und ein in dieser Weise hergestelltes wasserfreies Salz wird 
eine groBe QOberfliche haben. Eine zu starke Erhitzung bis zum 
| g, da eine solche die wirksame Ober- 


=? 


Schmelzen ist geradezu ungiinst! 


') W. OstwaLp, Lehrbuch d. Allg. Chem. 2 (1) (1911), 538. 
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Tabelle 1A 


Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems A, 


Molverhaltnis: 0,478 bei 18,0°, 
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CaCl, + CaCl,, H,09 


O.80 bei 80.0 und 90.0% sonst O.OLS 








rempe- Dampf-  Relativer Tempe- Dampf- 
ratur druck in’ Dampf- 4-4 logr] ratur | druck in 
» °C mm Hg) drack r in®C mm Hg 
0,0 0,0016 0,000349  0,5433 64,8 0,94 
15.0 00,0092 0,000719  O0,8570 66,0 1.10 
18,0 0.0125 0,000808  0,9072 80,0 2,33 
37.0 0,080 0,001 70 1.2304 90,0 4.83 








Tabelle 1B 


Relativer 


Dampf 


druck r 


0.00505 
0.00561 
0.006 56 
0.0090 19 


t ’ log r 


1.7039 
1.7489 
18170 
1.9632 


Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems Bb, 
Molverhaltnis: 0,334 bei 0,0, 30,0, 60,0 und 92,3°; 


CaCl, + CaCl, , H,O« 


O.516 bei 0.0 und 30.0° 




















Tempe- Dampf- | Relativer Tempe- Dampf- 
ratur druck in| Dampf- 3+ logr] ratur = druck in 

in®C mm Hg | druck r in®C mm Hg 
0.0 0,008 O,00175 0,242 30,0 0,093 
0,0 0,007  O,00L5! 0,184 60,0 0,82 
30,0 0,097 0,003 05 0.4840 92,< 6,04 
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Relative Dampfdrucke des Systems Calciumchlorid—Wasser 
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flache stark vermindert und méglicherweise alle Monohydratkeiy), 
entfernt, auBerdem entsteht oft ein basisch reagierendes Praparat. 
das in manchen Fallen unbrauchbar sein kann. Mc PHERSON gow), 
BAxTER und STARKWEATHER'’S Untersuchungen tiber die Effektivit(: 
des Calciumchlorids als Trocknungsmittel fiir Luft zeigen eben dj, 
hier beschriebenen Verhaltnisse. Mc PuHerson hat sein Calcium. 
chlorid ohne Schmelzen entwassert und findet bei 25° Werte 

obwohl nicht Gleichgewichtswerte — von gleicher Gr6Benordnung. 
wie die in vorliegender Arbeit bei dem System B_ gefundenen. 
Mc Puerson nimmt jedoch an, daB das Wasser eher durch ein 
Adsorption auf der groBben Oberflache des Calciumchlorids gebunden 
wird, ais durch eine regelrechte Aufnahme ins Kristallgitter. Effekte 
dieser Art kénnen teilweise von der Glasoberflache des Apparates 
herruhren, sind aber, wenn Gleichgewichtsdrucke gemessen werden, 
ohne Bedeutung. Baxter und STaRKWEATHER verwendeten ge- 
schmolzenes Calciumchlorid und fanden viel gré8ere Dampfdrucke 
als die, die dem System B dieser Arbeit entsprechen. Vgl. Fig. 1. 
Um die praktischen Verhaltnisse néher zu studieren, wurden daher 
in dieser Arbeit drei Handelspraparate untersucht. Praparat 1 war 
Calcium chloratum siccum neutrale pro analysi von E. Merck aus 
einer frischen, verschlossenen Originalpackung. Es hatte bei 0),()° 
einen Dampfdruck von 0,25mm Hg und bei 35,0° 5,34 mm, war 
also ein System von Dihydrat + a-Tetrahydrat. Die Analyse gab ein 
Gehalt von 2,29 Mol H,O pro Mol CaCl,. Die Lésung reagierte neutral. 

Praparat 2 war Calcium chloratum purum fusum alb. in bacill. 
von EK. Merckx. Es hatte bei 0,0° einen Dampfdruck von 0,08 mm, 
bei 18,0° 0,27 mm und bei 35,0° 0,92mm. Das Praparat, das 
mindestens 4 Jahre gelagert war, enthielt 0,03 Aquivalent Base und, 
wenn diese als Ca(OH), berechnet wurde, 0,07 Mol H,O pro Mo! 
CaCl,. Die Resultate von diesem geschmolzenen Praparat bestatigen 
die Angabe fiir 0° von Baxter und StTaRKWEATHER, die bei ()" 
0,07 mm (ber 25° 0,34 mm und bei 50° 1,34 mm Hg) finden. 

Das dritte Praparat war ein ,,technisches granuliertes Calcium- 
chlorid fiir Exsikkatoren aus einem hiesigen Handelslaboratorium. 
Kis war nach Angaben dieser Firma von der Firma Riedel - de Haen_ | 
in gréBerer Menge im Februar 1936 importiert. Es zeigte bei 0,0” 
einen Dampfdruck von 0,026 mm, bei 18,0° 0,14 mm und bet 35,0° 
0,53 mm. Die Analyse gab ein Gehalt von 0,63 Mol H,O pro Mo! 
CaCl, Die waBrige Lésung war neutral. Mc Puerson hat bei | 
granulierten Handelspraparaten ahnliche Werte gefunden. Wie =~ 
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man aus Fig. 1 sieht, hegen die Dampfdrucke des Praparats 8 
praktisch auf der berechneten Kurve des metastabilen 
systems Anhydrid + Dihydrat. Die Ergebnisse des geschmol- 
venen und etwas unreinen Praparates 2 stimmen nicht mit den 
‘heoretischen Werten dieses Systems iiberein, der Verlauf der Kurve 
macht jedoch die Annahme, da ein &ahnliches System vorliegt, 
wahrscheinlich. Beim Schmelzen des Calciumchlorids werden, wie 
erwahnt, leicht alle Monohydratkeime zerstért und bei niedrigerer 
emperatur entsteht dann ein metastabiles System. Das Praparat 3, 
das nicht geschmolzen war, ist wahrend der Entwasserung auch so 
stark erhitzt worden, daB die Monohydratkeime verschwunden sind. 
In beiden Fallen ist die Effektivitat des Caleiumchlorids als Trock- 
nungsmittel bei Aufnahme des ersten Mol Wassers bei gew6hnlicher 
Temperatur nur etwa 1/,, des stabilen Systems Anhydrid -+- f-Mono- 
hydrat und etwa 1/, des metastabilen Systems Anhydrid + «-Mono- 
hydrat. Bei rationeller Herstellung von entwassertem 
Caleiumchlorid fir Trocknungszwecke sind die hier er- 
wihnten Verh&ltnisse zu beachten. 

Das System CaCl,, H,O« + CaCl,,2H,O. Die Ergebnisse 
gehen aus Tabelle 2 und Kurve 2 in Fig. 1 hervor. Es wurde nur 
Tabelle 2 


Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems CaCl,, H,O a +-CaCl,,2H,O 
Molverhaltnis: 1,470 














Tempe: | Dampf-  Relativer Tempe-| Dampf- | Relativer 
ratur | druck in| Dampf- |2-+ logr]| ratur | druck in| Dampf- | 2 + logr 
in °C | mm Hg | druck r in °C | mm Hg | druck r 
| ] z 
0.0 | 0,135 | 0,0295 | 0,4696 | 28,7 125 | 0,0423 | 0,6267 
17,4 0540  0,0362 0,5591 31,6 1,5] 00,0433 0,6366 
17,5 0,548 | 0,0365 0,5628 47,4 4,00 0,0492 0,6923 
18.5 0,594 0.0372  0,5705 54,1 5,97 0,0528 0,7227 


ein System von Monohydrat + Dihydrat beobachtet. Die Existenz- 
moglichkeit eines Systems von f-Monohydrat + Dihydrat ist oben 
erwahnt. Bei linearer Extrapolation der Dampfdruckkurve in Fig. | 
ergeben sich Werte, die bei den Temperaturen von 100—175,5° 
dem Umwandlungspunkt — sehr wohl mit den RoozEBoom’schen 
ubereinstimmen. Obwohl die RoozeBoom’schen Werte bei 65 und 78° 
gegeniiber den hier bestimmten etwas zu hoch liegen, erganzen sich 
die Messungen, so daB nun die relativen Dampfdrucke des Systems 
von O0—175,5° festgelegt sind. Die relativen Dampfdrucke steigen 
in diesem Temperaturgebiet verhaltnismaBig wenig: von 0,0295 bis 
0,1245, die Dampfdrucke von 0,135—842 mm. 
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het ine ni, 


Das System CaCl,, 2H,O + CaCl,,4H,O « ist bei zwei ver. 
schiedenen Zusammensetzungen (2,021 und 3,502 Mol H,O pro Mo! 
CaCl,) gemessen worden. Es ergab sich keine deutliche Verschiebung 
der Resultate, obwohl sich in der ersten Serie nur 1°/, der Caleium- 
chloridmenge als Tetrahydrat befand, bei den héheren Temperaturey 
sogar noch weniger wegen der groBeren Menge Wassers, die in Dampf.- 
form vorhanden sein muB. Die Resultate (Tabelle 3 und Kurve 3) 


Tabelle 3 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems CaCl, ,2H,O + CaCl,,4H,0« 
Molverhaltnis: 3,502 bei 18,0 und 30,0°, sonst 2,021 








Tempe-| Dampf- | Relativer Tempe-| Dampf- | Relativer | 

ratur |druck in| Dampf- 2+ logr]| ratur | druck in| Dampf- | 2 + logr 
in®C | mm Hg druck r in®C > mm Hg | druck r | 
0,0 0,244 0,0533 | 0,7266 30,0 3,65 | 0,1147 1,0595 
17,2 1,25 0,0850 0,9242 31,7 4.28 | 01221 1,O866 
18,0 1,33 0,0859 0,9342 | 43,4 10,24 | 0,1548 —— 1,1897 


sind in verhaltnismaBig guter Ubereinstimmung mit den Angaben 
von Dissits (fur das System CaCl, + 2,19 H,O) und bestatigen die 
Angaben von Co.uins und Menziges!). Wenn das_ untersucht: 
Tetrahydrat hier mit « bezeichnet wird, so geschieht dies in An- 
lehnung an RoozrsBoom’s Untersuchungen, die auch Léslich- 
keitsbestimmungen der verschiedenen Hydrate umfaBten. Wahrend 
RoozeBoom’s Léslichkeitsbestimmungen zweifellos genau sind, er- 
weisen sich seine Dampfdruckmessungen der Hydrate bei den niedri- 
geren Drucken — vielleicht wegen mangelhafter Methodik — als 
héher als diejenigen in vorliegender Arbeit gefundenen. Die Um- 
wandlungstemperaturen und Dampfdrucke der gesattigten Lo- 
sungen des a- und #-Tetrahydrats und des Hexahydrats stimmen 
jedoch so gut mit RoozeBoom’s Angaben wberein, daB man an- 
nehmen darf, daB es sich um die gleichen Hydrate handelt. In einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit haben Bassett, Barton, Foster und 
PaTEMAN?) die Léslichkeit eines dritten von ihnen erstmalig  be- 
schriebenen Tetrahydrats bei Temperaturen von 20—38,9°  be- 
stimmt. Die Léslichkeit dieses Tetrahydrats liegt zwischen denjenigen 
der Roozesoom’'schen «- und f-Tetrahydrate. Leider haben es di 





') E. M. Coturys u. A. W. C. Menzies, Journ. of physical Chem. 40) 
(1936), 379. 

*) H. Bassett, G. W. Barton, A. R. Foster u. C. R. J. Pareman, Journ. 
Chem. Soc. 1988, I, 151. 
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Verfasser fiir notwendig angesehen, die Bezeichnung fur das Roozer- 
soom sche f-Tetrahydrat zu andern, dergestalt, daB die Hydrate 
nach steigender Léshchkeit mit «, 6 und y bezeichnet werden; « ist 
djemnach mit RoozEBoom’s « identisch, § das neuerdings gefundene, 
wabrend y mit dem RoozrsBoom'schen f-Tetrahydrat identisch ist. 
Diese neuen Bezeichnungen sind in LAaNpoLtT-BOrNstTEIN, Physik.- 
Chem. Tabellen 5. Aufl. aufgenommen worden, in vorliegender Arbeit 
wird jedoch die RoozEsBoom’sche Bezeichnung benutzt. 

Das System CaCl,,4H,O/f + CaCl,,6H,O (Tabelle 4 und 
Kurve 4) wurde, wie erw&hnt, aus /-Tetrahydrat und dessen ge- 


Tabelle 4 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems CaCl, ,4H,08 + CaCl, ,6H,O 
Molverhaltnis: 4,6] 











Tempe- Dampf- | Relativer Tempe-| Dampf- Relativer 

ratur druck in| Dampf- |1+ logr]| ratur = druck in’ Dampf- 1 + logr 
in®C | mm Hg! druck r in®C | mm Hg | druck r 

18,0 2,01 0,1329 0,1135 25,0 3.81 0,1604 0.2052 
19,9 2,41 0,1383 | 0,1408 28,0 4,96 0,1749 0.2429 
22,0 2,90 0,1463 0,1652 





sattigter Losung durch Impfen mit Hexahydratkristallen hergestellt. 
Das /-Tetrahydrat ist dem a-Tetrahydrat gegeniiber metastabil, 
kann aber langere Zeit bei Temperaturen zwischen 18 und 38,4° 
existieren. Bei 0° wandelt es sich in kurzer Zeit in das stabile «-Tetra- 
hydrat um. Die Umwandlung des Hexahydrats findet in Gegen- 
wart von /-Tetrahydrat bei 28,9° statt; Roozenoom gibt 29,2° an. 

Das System CaCl,, 4H,O f (Basserr) + CaCl,,6H,0O (Tabelle 5, 
Kurve 5) wurde in einigen Fallen, wie oben erwihnt, durch Ab- 


Tabelle 5 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems 
CaCl,,4H,08 (Basserr) + CaCl,,6H,O 
Molverhaltnis: etwa 4,6 





Temperatur | Dampfdruck Relativer © a tee 
in °C in mm Hg Dampfdruck r ¢ 

0,0 0,36 0,0786 O,S8955 

24,0 3,66 0,1636 1.2137 

27,0 4,78 0,1788 1 2523 


kuhlung einer iibersattigten Lésung, die aus einer Mischung von 
\00zEBOom’schen 6-Tetrahydrat und Hexahydrat, unter Erwirmung 
bis zu 50° und darauf folgender Abkiihlung bis 0° gewonnen wurde, 
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gebildet. Wie zu erwarten war, ist das System — obgleich meta. 
stabil im ganzen Gebiet — doch bestaéndiger als das vorhergehende 


indem sogar bei 0°-Messungen vorgenommen werden konnten. |), 
die Dampfdruckkurve nicht linear ist und nur 3 Messungen yor. 
genommen worden sind, konnte der Umwandlungspunkt nicht genay 
festgestellt werden, er kann auf 29,49 angegeben werden. Bassrery 
und seine Mitarbeiter nennen 29,5°. 

Das System CaCl,, 4H,O « + CaCl,, 6H,O (Tabelle 6, Kurve 6) 
genau zu untersuchen war schwierig. Die Einstellungsgeschwindigkeii 

Tabelle 6 


Dampfdruck und relativer Dampfdruck des Systems CaCl,,4H,O« + CaCl, ,6H,0 
Molverhaltnis: 4,60 











2 ———— —_—— — 


Tempe-| Dampf- | Relativer Tempe- | Dampf- | Relativer | 
ratur | druck in| Dampf- 1+ logr]| ratur | druck in| Dampf- | 1 + log, 
in®C mm Hg.) druck r in °C | mm Hg | druck r. 
0,0 | 0,60 | 01310 | 01174 | 18,0 | 2,73 | 0.1764 | 0,2465 
9,7 1,36 0,1507 0,1781 22,0 | 3,78 0,1906 | 06,2802 
17,2 2,55 0,1733 0,2388 28,0 6,14 0.2166 | 0,3356 
17,5 2,61 0,1740 0,2406 | 





bei den recht hohen Dampfdrucken ist betrachtlich herabgesetzt, und 
es zeigten sich deutlich Schwierigkeiten, die in den eingeschlossenen 
Resten der Lésung oder der niedrigeren Hydrate ihre Ursache hatten. 
Geht man z. B. vom a-Tetrahydrat und dessen gesattigter Loésung 
aus, so bilden sich nach Abkiihlung in Eis oder einer Kaltemischung 
Hexahydratkristalle, doch erfordert die vollstandige Umbildung der 
gesittigten Lésung recht lange Zeit. Wie friiher erwahnt, erfolgt dic 
Bildung des Systems schneller, wenn man vom /-Tetrahydrat und 
dessen gesittigter Lésung ausgeht, doch auch hier besteht eine 
Fehlergefahr, die durch die eingeschlossenen Reste bedingt ist. Ein 
Kriterium fiir die Richtigkeit der angegebenen Resultate legt jedoch 
darin, daB Messungen von drei nach verschiedenen Methoden her- 
gestellten Systemen bei 0° innerhalb des Versuchsfehlers + 0,01 mm 
iibereinstimmen. Die Umwandlung des Hexahydrats findet in 
Gegenwart von «-Tetrahydrat bei 29,5° statt; RoozeBoom gibt 
29,8° an. 

Kine nahere Untersuchung der physikalischen Verhaltnisse der 
verschiedenen Hydrate ist nicht erfolgt, in vielen Fallen war die 
Kristallform recht undeutlich, die Kristalle teilweise mikrokristallin. 
Réntgenspektrographische Kristalluntersuchungen wiirden besonders 
beziiglich der Anhydrid-Monohydratsysteme und der verschiedenen 
Tetrahydrate von groBem Interesse sein. 
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Der Dampfdruck der gesattigten Losungen 
Der Dampfdruck der gesaittigten Lésung von CaCl,, 2H,O 


‘st von Roozesoom bei Temperaturen von 40° bis zam Umwandlungs- 


Tabelle 7 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck gesittigter Lésungen von CaCl,,2H,0O 
Molverhaltnis: 4,60 





Tempe- Dampf- _Relativer | Tempe- Dampf- | Relativer 
ratur | druck in| Dampf- |1-+ logr] ratur§ druck in| Dampf- | 1 + logr 
in®C | mm Hg | druck r | in®C | mm Hg.) druck r 


39,0 8.43 | 0.1608 02062 | 48,0 | 13.94 0.1665 0.2215 
40.0 393 | 01614 02079 | 50,0 15.47 | 0.1672 | 0.2233 
45,0 | 11,80 | 0,1642 | 0,2153 | 


punkt 175,5° und von CoLLIns und Menzies von 50—125° gemessen 
worden, in vorliegender Arbeit von 39—50® (‘Tabelle 7 und Kurve 7). 
Die gefundenen Resultate bestiatigen die friheren Angaben. 


Bei Temperaturen unter dem Umwandlungspunkt 38,4° ent- 
stehen CaCl,,4H,Of6 und dessen geséttigte Loésung aus Dvi- 
hydratlisungen. Die gefundenen Resultate (Tabelle 8 und Kurve $) 


T'abelle 8 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck gesattigter Lésungen von CaCl,,4H,O¢9 
(RoozEBOOoM) 








Tempe- | Dampf- | Relativer | Tempe- | Dampf- | Relativer 
ratur |druck in| Dampf- |1 + logr]| ratur | druck in| Dampf- 1 + logr 
in®C | mm Hg | druck r | in®C | mm Hg | druck r 

| shave = : 


12,0 199  0,1892 | 0.2769 30,0 5,67 0,1782 0,2508 





18,0 2.92 | 0O,1887 | 0,2757 34,0 6,85 0,1717 0,2347 
25,0 4,38 | 0,1844  0,2657 38,0 8,04 0,1618 0,2090 
28,0 5,13 0,1810 | 0,2576 


stimmen einigermaBen mit RoozEBoom’s iiberein. Ks gelang, reprodu- 
zierbare Messungen bis zu 12° herab zu bekommen; bei 0° erstarrt 
die Lésung zu einer Mischung von Tetrahydrat und Hexahydrat, 
wie bereits oben erwéhnt. 


Die gesittigte Lésung von CaCl,,4H,O/ (Basser) ent- 
steht bei Temperaturen iiber 29,4° aus dem System CaCl,, 4H,O / 
\Basserr) + CaCl,,6H,O; die Liésungen sind bei 4 Temperaturen 
untersucht worden (Tabelle9 und Kurve 9). Nach Basserr und 
Mitarbeitern wird dieses Tetrahydrat in Gegenwart seiner gesattigten 
Lésung bei 89,2° in Dihydrat und dessen gesittigte Lésung um- 
vewandelt. 
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Tabelle 9 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck gesattigter Lésungen von CaCl,,4H,0- 











(BAassETT) 
Tempe- Dampf- Relativer Tempe- Dampf- | Relativer | 
ratur druck in’ Dampf- |1+ logr] ratur = druck in| Dampf- | 1 + log, 
in®C mm Hg) druck r in ®C mm Hg | druck r | 
29,5 5,79 O,1872 0,2724 35,0 7,55 | 0,1790 0.2529 
31,9 6,50 0.1833 0),2632 37,3 8,29 | 0,1733 02388 


Gesittigte Lésungen von CaCl,,4H,O« bilden sich aus 
Mischungen geeigneter Zusammensetzung von Hexahydrat uni 
z-‘Tetrahydrat bei Temperaturen tber 29,5°. Beim Umwandlungs. 


‘Tabelle 10 
Dampfdruck und relativer Dampfdruck gesattigter Lésungen von CaCl,,4H,0, 
Molverhaltnis bei 32,0° 4,60, sonst 4,64 








Tempe- Dampf- | Relativer Tempe-| Dampf- | Relativer 
ratur druck in|) Dampf- |1+ logr]| ratur | druck in| Dampf- | 1 + logr 
in®C mm Hg | druck r in ®C | mm Hg = druck r 
30,1 7,09 0.2215 0,3454 40,0 10,60 0,1916 0,2824 
32,0 7,74 0.2170  0,3365 45.3 11,99 0,1643 0.2156 
35,0 8,85 0.2098 0,3219 


punkt 43,3° bildet sich das Dihydrat und dessen gesiattigte Losung. 
Die gefundenen Dampfdrucke gibt Tabelle 10, sie sind ein wenig 
gréBer als RoozrBoom’s und CoLuins und MENzIgs. 

Gesittigte Lésungen von CaCl,, 6H,O wurden bei Tempe- 
raturen von 0—28° gemessen und die Resultate stimmen gut mit 
den Angaben von RoozeBoom und Couns und Menzres iiberein. 
Die Verhiltnisse der gesittigten Lésungen von CaCl,, 6H,O in der 
Nihe des kongruenten Schmelzpunktes des reinen Hydrats sind 
schon von RoozEBoom und spiter von Lipspury!) néher untersucht 
worden. RoozEsBoom hat so gezeigt, daB bei derselben Temperatur 
zwei Lésungen, die mehr bzw. weniger Wasser enthalten als das 
Hexahydrat, im Gleichgewicht mit dem festen, remen Hydrat ent- 
stehen kénnen. Von diesen sind jedoch die Lésungen, die einen 
niedrigeren relativen Dampfdruck haben als 0,223, der dem Um- 
wandlungspunkt 29,5° der a-Tetrahydratsysteme entspricht, dem 
x-Tetrahydrat gegeniiber metastabil, wie auch aus Fig. 1 hervorgelht, 
In vorliegender Arbeit wurden nur stabile gesiattigte Hexahydrat- 
lésungen untersucht (Tabelle 11), aber aus den Dampfdruckkurve 


') F. A. Lipsury, Z. phys. Chem. 39 (1902), 453. 
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Tabelle 11 


Dampfdruck und relativer Dampfdruck gesattigter Lésungen von CaCl,, 6H,O 








—_ ge a 


Tempe- ‘Dampf- Relativer Tempe- Dampf-  Relativer 
eatur | druck in| Dampf- |1+ logr]| ratur = druck in, Dampf- 1 + logr 
in °C | mm Hg | druck r in®C mm Hg druck r 
0.0 1,88 0,411 0,6134 25,0 6.79 0,287 0.4561 
18.0 5,26 0,340 0.5313 28,5 7,12 0,244 0.3873 





Tabelle 12 


Umwandlungspunkte des Systems Calciumchlorid—Wasser 





Temperatur | Dampfdruck Relativer 


Feste Phasen 





in®C | inmm Hg | Dampfdruck 
55) Kis, CaCl,,6H,O | 0.0157 

28,9 CaCl,,6H,O, CaCl,.4H,08(R) | 5,37 0,180 
29,4 CaCl,,6H,O, Ci Cl, 4H, 03( B) 5,77 0,187 
99.5 CaCl ..6H,0, CaCl,. 4H. Ou 6.74 0,223 
38,4 CaCl,,4H,O9(R), Ca€ |, 2H, V0 8.14 0,160, 
39,2 *) CaCl,,4H,O8(B), CaC |,. 2H. 0 8,5: 0,160, 
45,: CaCl,,4H,Ow, CaCl,,2H,O 11,99 0,164. 
175,5') CaCl, ,2H,O, CaCl, H, Ou 842 0,124 
260!) CaCl,,H,Oa, CaCl, 3—4 Atm. 0.0. 


der zwei verschiedenen /-Tetrahydratsysteme ergeben sich die Um- 
wandlungspunkte, die Punkten des niedrigeren metastabilen Astes 
der Dampfdruckkurve des Systems Hexahydrat -++ gesiéttigte Losung 
entsprechen (Tabelle 12). 

SchlieBlich sind die Dampfdrucke einiger wbersiattigter 
undungesattigter Lésungen bei 18,00° gemessen worden (Tabelle 13 


Tabelle 13 


Dampfdruck und relativer Dampfdruck von Calciumchloridlésungen bei 18,00° 











Mol- Konz. der | Mol- Konz. der 
verhaltnis Lésung in Dampf-| Re lativeriverhaltnis| Lésung in| Vampf- Relativer 
Mol H,O Mol CaCl, druck in|) Dampf- | Mol H,O Mol CaCl, druck in) Dampf 
pro pro 1000 g mm Hg druck pro pro L000 g mm Hg! druck 
Mol Cat ‘le H,O Mol CaCl, H,O 
x (6,008 9,239 2.98 0,193 17,58 3,157 11,29 0,729 
— 16,178 8,985 3,14 0,203 19,69 2.819 12,10 0.782 
~ 17,010 7,918 3,81 0,246 21,58 2572 12.43 0.803 
= 17,999 6,939 4.76 0,308 29,34 1.802 13,56 O.876 
= [8,097 6,855 4.81 0311 35,40 1,568 14,00 0,905 
= 18,491 6,537 5,22 0,337 35,89 1,547 14,04 0,907 
10,30 5,389 6,97 0,450 45,11 1,230 14,46 0,934 
11,47 4,839 7,97 0,515 91,89 0,6040 15,07 0,974 
ll, zs 4,696 8,32 0,538 115,8 0,4793 15,15 0,979 
12,5 4,409 8,80 0,569 131,7 0.4215 15,19 0,981 
| 297 i 4,280 9 07 0,586 161,2 0.3443 15,24 0,985 
15,10 3,676 10,28 0,664 190,0 0,292] 15,29 0,988 
16,13 3,441 10,76 0,695 205.9 0.2695 15,31 0,989 
16,99 3,267 11,09 0,717 223,0 ),2489 15,32 0,990 





l 


) Nach RoozEBoom. *) Nach Bassetr und Mitarbeitern. 
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Diese Messungen sind vorgenommen worden, um dip 
Arbeit mit den in der Literatur vorhandenen Angabey 
zu kénnen. KEine kritische Ubersicht hieriiber gil; 
der mit Hilfe der Taupunktmethode bei 25° Damp. 





essen hat. Es geniigt in diesem Zusammenhang auf 
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diese eine Arbeit hinzuweisen. Als Orientierung soll Fig. 2 dienen, | 
in der die relativen Dampfdrucke gegen die Molatitaten eingezeichnet 


sind. 
nommen., 


, , ” in , 2 
Die totale Lydrationswirme des Calciumchlornidhexahydrats ist — 


Die benutzten 


2. Relative Dampfdrucke von Calciumchloridlésungen 


Werte sind der Hepspurn’schen Arbeit ent: 


Die Hydratationswarme des Calciumchiorids 


von THoMmsEN?) als Differenz der Lésungswairmen des wasserfreie! 


und des hydratisierten Salzes zu 21,75 kcal bei 18° bestimmt worden 
Seine Untersuchungen erlaubten aber nicht die Warmeténungen be! 


‘) J. R. 1. Hepspurn, Journ. Chem. Soc. 1982, I, 550. 
2) J. Tuomsen, Thermochem. Untersuchungen 3 (1883), 159. 
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4. Lannung. Dampfdruckmessungen des Systems Calciumchlorid—Wasser 17 


Aufnahme der einzelnen Wassermolekeln genau festzulegen, was 
wegen der Mannigfaltigkeit der Entwasserungsméglichkeiten sehr 
verstandlich ist. Aus den Resultaten der vorliegenden Arbeit ist es 
aber moglich die Differenzen der Hydratationswirmen der verschie- 
denen Hydrate zu berechnen. Die Differenz zwischen der Hydra- 
‘ationswarme eines Hydrats und der des nachst niederen kann man 
als die Bindungswairme der in Frage kommenden Wassermolekeln 


auffassen. Die Neigung der Kurven in Fig. 1 ist innerhalb des 


lemperaturgebietes ein Ma fur die Bindungswirme 4q, die fiir 
die Aufnahme von fliissigem Wasser — nach der van’? Horr’schen 


Gleichung zu berechnen ist: 
Inr, — Inv, 

l pains 

at Ee 
wo n die Anzahl Mol H,O angibt, die bei dem in Frage kommenden 
HydratationsprozeB aufgenommen werden, Ff die Gaskonstante, und 
r, und ry die relativen Dampfdrucke bei den absoluten Temperaturen 
I, und T, sind. Die in dieser Weise berechneten Bindungswarmen 
sind in Tabelle 14 zusammengestellt. Die totale Hydratationswirme 


Tabelle 14 


Die Bindungswarmen 


q=nk 


der Wassermolekeln bei verschiedenen Hydratationsprozessen 








HydratationsprozeB Bindungswarme 


in keal 

(A) CaCl, + H,O (fl) - CaCl,,H,Of......... 1-7,3 

(B) CaCl, + H,O (fl) —» CaCl,,H,Oa......... 1-3,6 (18°) 
VaCl,, H,Oa + H,O (fl) ~ CaCl,,2H,O. 1 -2,0 
VaCl,,2H,O + 2H,0 (fl) > CaCl,,4H,Oa 2-4,32 
VaCl,,4H,Oa + 2H,0 (fl) > CaCl,,6H,O . . 2-3,48 (18°) 
VaCl,,4H,O8(B) + 2H,0 (fl) » CaCl,,6H,O . 2-52 (18°) 
VaCl,,4H,O8(R) + 2H,0 (fl) >» CaCl,,6H,O . 2-5,4 


des Hexahydrats errechnet sich danach zu 21,2 keal bei 18°. Die 
bindungswirme des ersten Mol Wassers (System B) ist nicht be- 
sonders groB, auffallend gering ist jedoch die Bindungswirme des 
nachsten Mol Wassers, waihrend diejenige der beiden letzten etwas 
uber bzw. unter dem Mittelwert 3,5 keal liegt. 


Zusammenfassung 


1. Mit Hilfe eines Hitzdrahtmanometers sind die Gleichgewichts- 
dampfdrucke iiber den verschiedenen Hydraten des Calciumchlorids 
ve. Temperaturen von 0 bis etwa 50° bestimmt worden. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. . 
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2. Erstmalig ist der Dampfdruck tiber den zwei Systemen 
und B der ersten Hydratationsstufe genauer bestimmt worden. 
existieren zwei Monohydrate. Es wird eine Erklaérung der verhaltr. 
méBig geringen Effektivitét der Handelspraparate als Trocknung 
mittel gegeben. 

3. Die Existenz des von Bassrerr und Mitarbeitern nach . 
wiesenen ‘letrahydrats hat ihre Bestaétigung gefunden. 

4. Die Dampfdrucke der ges&ttigten Lésungen des Dihyd>: s. 
der drei Tetrahydrate und des Hexahydrats sind innerhalb 
Temperaturgebietes bestimmt worden. 

5. Der Dampfdruck einiger wtbersattigter und ungesittigt, 
Losungen ist bei 18,00° bestimmt worden. 

6. Die thermodynamisch berechnete Hydratationswarme ‘ 
Hexahydrats ist in Ubereinstimmung mit der von THOMSEN 
stimmten. Die Bindungswairmen der einzelnen Wassermolekeln si: 


angegeben. 


Ich méchte nicht verfehlen, an dieser Stelle meinem ehemalige 
Chef Herrn Prof. Dr. N. Bsrrrum fiir seine immer wertvollen Re 
ratungen meinen herzlichen Dank auszusprechen. 


Kopenhagen, Aus dem Laboratorium der Apotheke der hy 
tierdrztlichen und landwirtschaftiichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1936. 
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Untersuchungen an den Vierstoffsystemen 
Ca0-Al,0,-CaCl.-H.O0 und Ca0-Si0.-CaCl.-H.0 


Von R. Nacken und R. Mosrsacnu 
Mit 2 Figuren im Text 

In friiheren Mitteilungen der Verfasser') wurde iiber die Ein- 
wirkung des Wassers auf die fiir die Zusammensetzung des Portland- 
zements wichtigen Verbindungen 3CaQ-Al,O, und 83CaQ-SiO, be- 
richtet. Das Ziel dieser Untersuchungen war zuniichst, das Verhalten 
dieser Stoffe gegeniiber Wasser kennenzulernen, da sich aus ihm 
Erkenntnisse tiber den Verlauf des Abbindeprozesses des Portland- 
zements gewinnen lassen. 

Aus demselben Grund wurden Untersuchungen iiber das Ver- 
halten von 3CaO-Al,O, und 3CaO-SiO, gegeniiber Calciumehlorid- 
lésungen angestellt, da das Hinzubringen besonders von Calcium- 
chloridlésungen neben einer Reihe anderer Salzlésungen einen starken 
KinfluB auf den AbbindeprozeB des Portlandzements ausiibt. 


1. Ca0-Al,0,-CaCi,-H,0 

Bei der Anordnung der Versuche wurde auf die Wahrscheinlich- 
keit der Bildung der Verbindung 3CaQ- Al,O,-CaCl,-10H,O Ruck- 
sicht genommen. In einer Versuchsreihe wurde die Konzentration 
der hinzugegebenen CaCl,-Lésungen so gewiéhlit, dab das Molekular- 
verhéltmis des Gesamtsystems von geringen Werten fiir CaCl, bis 
héchstens CaO: Al,O,: CaCl, = 3: 1:1 anstieg. Zu dieser Reihe ge- 
héren die Versuche 1 





5 in Tabelle 1. Fiir die Versuche 6—15 in 
Tabelle 1 ist das Molekularverhiltnis des Gesamtsystems in jedem 
Fall CaO: Al,O,: CaCl, = 3:1: > 1. 

In den Einzelheiten lehnt sich die Versuchsanordnung an die 
schon friiher von uns benutzte an. Als Fliissigkeitsmenge wurden 
wieder 250 cm? gewahlt. Die Fliissigkeit und das anhydrische 
3CaOQ-Al,O, wurden in den gewiéhlten Mengen in KieselglasgefaBe 
eingeschlossen und in einem Luftthermostaten bei der Temperatur 


1) R. NacKEN u. R. Mosepacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), H. 2, 
161—173; 225 (1935), H. 3, 285—288, 289—301. 
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von 80° geschiittelt. Die Temperatur von 30° wurde gewahlt, weil 


je von der bei dem AbbindeprozeB des Portlandzements herrschenden 
icht weit entfernt hegt. Die Temperatur des Thermostaten wurde 
Jurch einen von der Firma Siebert u. Kiihn, Kassel, hergestellten 
(emperaturregler konstant gehalten. Die Zugabe der jeweils fur 
einen Versuch erforderlichen Menge CaCl, geschah dureh Hinzu- 
bringen entsprechender Mengen einer etwa n/10-CaCl,-Lésung, deren 
CaCl,-Konzentration durch 3 Analysen bestimmt wurde. Fiir 100 em® 
ergaben sich tibereinstimmend 1,1075 g CaCl,. Das zur Herstellung 
und Verdiinnung der n/10-CaCl,-Lésung bendtigte Wasser wurde 
orher durch Kochen von Kohlenséure befreit. 

Nach Beendigung eines Versuches wurden Lésung und Boden- 
kérper durch Absaugen unter Kohlenséureabschlu8 voneinander ge- 
trennt. Im allgemeinen geniigte die Analyse der Lésung, um daraus 
und aus der bekannten Zusammensetzung des Gesamtsystems die 
Zusammensetzung des Bodenkérpers rechnerisch zu ermitteln. In 
einzelnen Fallen wurden Lésung und Bodenkérper zur Kontrolle 
analysiert. Die chemische Analyse wurde durch die optische Prifung 
des Bodenk6érpers erganzt. 

Bei der Analyse handelte es sich um die Bestimmung von CaQ, 
\1,0,, Cl und H,O. In den Lésungen wurde zunachst Al,O, durch 
Ammoniakfallung bestimmt. Sodann erfolgte die Ermittelung des 
(l-Gehaltes durch Fallen mit AgNO,. Das iiberschiissige AgNO, 
wurde mit NH,Cl zuriickgefallt, darauf im Filtrat CaO mit Am- 
moniumoxalat bestimmt. Die Ermittelung des Wassergehaltes er- 
folete indirekt durch Errechnung der Differenz zwischen den ermit- 
telten Gehalten und der EKinwaage. 

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Versuche wurden einer 
langen Schiitteldauer unterworfen, um damit die Einstellung von 
Gleichgewichtszustanden zu begiinstigen, die bei den hier vorliegen- 
den schwer léslichen Stoffen erfahrungsgemiB nur sehr langsam 
erfolgt. Um einen ungefaihren MaBstab iiber die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der in dem System vereinigten Stoffe zu gewinnen, wurden 
in einer anderen Versuchsreihe gleiche Mengen von 3CaQ-Al,O, mit 
denselben Mengen CaCl, verschieden lange Zeit geschiittelt. Diese 
Versuche sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Alle Versuche ergaben 


zunachst, daB als Bodenkérper das aus friiheren Versuchen bekannte 
3CaQ-Al,0,°6H,O, hauptsichlich aber 8CaQO-Al,O,:CaCl,-10H,O 
auftreten. Das Verhiltnis von CaO: Al,O, im gelésten Anteil |war 
immer, von geringen Abweichungen abgesehen, etwa 3:1. Wurde 
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pers 


Direkte Analyse des Bodenk6r 


inwaage 
2149 0,1924 0,1152/1,6120 3,04Ca0-1 Al,O, 2,99Ca0-Al,0,-0,87C.Cl,-xH,0  3,04CaQ- Al,O,-0,81 CaCl, -9,67 HO 


und Lésung 


Tabelle 2 


Versuche im System CaO-Al,O,-CaC!,-H,O mit gleichen Mengen der reagierenden Stoffe und verschieden langer Schiitteldauer, 
Zusammensetzung des Boden- 


kérpers, errechnet aus F 


Temperatur 30° C 


des gelésten 
Anteils beziiglich 


CaO: Al,O, 


Zusammensetz. 


' 


Al,O, CaCl, 


1000 cm?’ in g 
1936 0.1104 1,5876 3,20Ca0-1 Al,O, | 2,97Ca0-Al,O,-0,90CaCi,-x H,O 


Zusammensetzung 
der Lésung auf 


Cad 


CaCl, 


von 


3CaO- 


Einwaage in g 


4 1,9896 2.2149 0, 


Al,0, 


auf 1000g H,O 
2 1,9856 2,2149 0,1892 0.1208) 1,5844 2,85Ca0-1 Al,O, | 3,03Ca0-Al,0,-0,92CaCl,-xH,O | 3,13CaO-Al,O,-0,91 CaCl, -9,39 H,O 


11,9904 2,2149 0,2032 0,1340/1,7132 2,76CaO-1 Al,O,| 2,96Ca0-Al,O,-0,78CaCl,-xH,O  3,05Ca0- Al,O,-0,65CaCl, -8,41 H,O 
31,9872 2 


r. 





N 





bei einigen Versuchen dieses Ver. 
haltnis nicht gefunden, so hegt dies 
in diesen Fallen an dem starken 
oder fast voélligen Zuriicktreten eines 
der Stoffe, so daB die normaley 
analytischen Fehlergrenzen sich he; 
der Berechnung stark bemerkbar 
machen. Zum  geringeren = ‘ei! 
kommen als Fehlerquellen andere, 
spiter zu besprechende Ursachen 
in Betracht. 

Bleibt aber in Losung und 
Bodenkérper immer das Verhaltnis 
CaO: Al,O, = 3:1 erhalten, so er- 
fahrt die diagrammatische — Dar- 
stellung des Systems eine wesentlicl 
Vereinfachung, da man als Teil des 
quaterniren Systems die Eben 
herausheben kann, in der die aus 
8CaO-Al,0,-6H,O und CaCl, aut- 
gebauten Systeme dargestellt sind. 

Bilden sich zwischendurch an- 
dere Salze, wie etwa 2CaO-Al,0,: 
7H,O, welche mit CaCl, keine Ver- 
bindung eingehen, so bleibt so lange, 
wie diese Verbindung im System vor- 
liegt, dieses im quaternéren Zustand. 
Man befindet sich in diesem Fall nich' 
mehr in der 8CaQ-Al,0,-6H,0 
CaCl,-Ebene, sondern im quaternare! 
Raumdiagramm (Fig. 1), vor und 
hinter dieser. Es ist also fiir all 
diese Systeme von gréBter Wichtig- 
keit, Gleichgewichtszustaénde zu er- 
zielen, weil sonst die Deutung der 
Versuchsergebnisse schwierig wird. 

Unsere mit  Chlorcalcium- 
lésungen angestellten Versuche be- 
rechtigen uns zu der Annahme, dab 
tatsichlich der Schnitt durch das 
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Diagramm entsprechend der Ebene CaCl,-3CaQ-Al,0,°6H,O gelegt 
werden kann. 

Man sieht aus Tabelle 2, daB fiir die Versuche mit etwa 1,99 g 
3CaQ-Al,O, + 2,21 g CaCl, sich schon nach 2 Tagen Zustinde er- 
seben, die sich Gleichgewichten nahern. Aus diesen an CaCl, nicht 
sehr reichen Lésungen (sie enthalten nur etwa 0,2°/, CaCl,) wird 
fast quantitativ der UberschuB zur Bildung des Aluminatchlorids 
verbraucht. Nach 2 Tagen ist fast ganz, nach 4 Tagen aber prak- 
tisch vollsténdig aus dem Tricalcium- gq, 
aluminat die Verbindung 3CaQO- Al,O,- | 
CaCl,-10H,O geworden. Die Berechnung 
des Bodenkérpers nach der Differenz- 
methode und seine direkte Analyse 
stimmen gut tiberein. Der Wassergehalt 
wurde nach dem Trocknen iiber CaCl, 
und Natronkalk ermittelt. 

Hiernach ist die Zusammensetzung 
des Bodenk6rpers in Versuch 2, Tabelle 2, 
in 4 Tagen 3,13CaO-Al,0,-0,91 CaCl, - 
939H,O. Sie néhert sich schon sehr 
weitgehend der Formel 3CaQ-Al,0O,- 
CaCl,-10H,O. Die mikroskopische Prii- 
fung des Bodenk6rpers ergab, da neben 
dem vorwiegenden Aluminatchlorid nur 
wenig 3CaQ-Al,03;-6H,O vorlag. Fig. 1. Schematisches Diagramm 

Die Ergebnisse der langdauernden des Systems CaOQ—Al,O,-CaCl, 
Versuche mit verschiedenen Mengen- 420. — Die Lageder Léslichkeits. 
verhaltnissen der reagierenden Stoffe ‘¥rve in der Schnittebene $CaQ- 
ae a Al,O,:6H,O-CaCl, (3Ca0- 
sind in Tabelle 1 vereinigt. Al,0,-CaCl,-10H,0-Ebene). 

Die Versuche 1—5 sollten Auf- 
schluB geben, ob die Doppelverbindung 3CaQ- Al,O,-CaCl,-10H,O 
kongruent oder inkongruent léslich ist und im ersten Fall der 
Veststellung des kongruenten Léslichkeitspunktes dienen, im zweiten 
Vall aber angeben, bei welchem Punkt die Verbindungen 8CaQ- 
Al,0O3°6H,O und 8CaQ-Al,0,-CaCl,-10H,O mit einer konstanten 
Losung im Gleichgewicht sind. Zur Nachpriifung dieser Verhilt- 
nisse wurde in den Versuchen 16 und 17 der aus den Versuchen 12 
und 13 gewonnene Bodenkérper 3CaQ- Al,O,- CaCl, -10H,O (an- 
genahert) in verschiedenen Mengenverhiltnissen mit Wasser ge- 
schittelt. Diese beiden Versuche sollten gegebenenfalls auch dariiber 
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AufschluB geben, ob sich verschiedene Resultate bei dem Ausgehey 


von $CaO-Al,O, + CaCl,-Lésung (Versuch 5) oder von dem Boden. 


korper 3CaQO-Al,O,-CaCl,-10H,O + Wasser ergeben, wie weit Uber. 
einstimmung oder vielleicht Ubersittigung erkennbar sind. 

Die Schiitteldauer dieser Versuche betrug bis zu 35 Tagen. 
Wie stets bei Untersuchungen an solchen schwer léslichen Stoffey 
stellten sich auch hier um so schlechter die Gleichgewichte ein, je 
weniger vom Bodenkérper im Verhaltnis zur Lésung angewendet 
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~ 5 93CA0 Mg, M00GH 6 
Fig. 2. Léslichkeitsdiagramm des Systems CaOQ—Al,0,—CaCl,—H,0, 
ermittelt aus den Daten Tabelle 1 








wurde (Versuche 6—8). Die Versuche lassen sich zu dem Léslichkeits- 
diagramm Fig. 2 vereinigen, in welchem die Zahlen den Versuclhis- 
nummern entsprechen. In allen Fallen ist die Abweichung des Ver- 
haltnmisses von CaO: Al,O, = 3:1 in der Lésung so gering, dab die 
Annahme einer terniren Schnittebene gerechtfertigt ist. 

In Fig. 2 sind die Konjugationslinien gezeichnet. Man erkennt, 
wie bei den héheren CaCl,-Konzentrationen diese Konjugationslinien 
gut parallel der Geraden KP, die der 311-10-Linie (8CaQ- Al,O,° 
CaCl, -10H,O-Linie) entspricht, verlaufen. In allen diesen Fallen 
war das Verhaltnis von CaQ: Al,O, im gelésten Anteil fast genau 
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sleich 3:1. Nur in den mit wenig fester Substanz durchgefihrten 
Versuchen erwies sich diese Konstanz als nicht so scharf. Wie in 
jen chloridfreien Systemen stért auch hier die intermediére Bildung 
von 2CaO-Al,O,°7H,O, die in den wenig an CaCl, konzentrierten 
Losungen nur schwer riickgangig zu machen ist. Hierdurech ist woh! 
auch bedingt, daB die Léslichkeitswerte nicht so scharf, wie wohl 
winschenswert ware, auf der Léslichkeitskurve AC liegen. Weitere, 
analytisch bedingte Griinde wurden schon weiter oben angegeben. 

Das Aluminatchlorid selbst lést sich fast kongruent in Wasser 
‘Versuch 16 und 17). Bemerkenswert ist, wie wenig Chlorid in 
Losung geht, obgleich die Wassermenge ausreichend wire, die 1000 fache 
Menge Calciumchlorid aufzulésen. Jedenfalls stellt sich der Boden- 
kérper 3CaO- Al,0,-CaCl,-10H,O schon sehr bald genau ein, sobald 
die Zusammensetzung des Gesamtsystems das Verhaltnis CaQ: 
Al,O,: CaCl, = 3:1: > 1 zeigt. 

Verfolgt man die calciumchloridirmeren Systeme (Versuche | 
his 5), so treten in den Versuchen 5, 16 und 17 sowie in den Ver- 
suchen 2, 3 und 4 konstante Lésungen auf, bei den drei letzteren 
zusammen mit den Bodenkérpern 3CaQ-Al,0,-6H,O und 3CaQ- 
Al,0,°CaCl,-10H,O. Es ist bei der geringen Léslichkeit nicht sicher 
zi entscheiden, ob die konstante Lésung des Dreiphasengebietes 
i + 3164) + 311-10 auf der Geraden A P (Fig. 2), der 311-10-Ge- 
raden hegt, d. h. ob die Calciumaluminatechloridverbindung wirklich 
kongruent léslich ist oder nicht. Versuch 5 einerseits, die Ver- 
suche 16 und 17 andererseits zeigen, daB sich die gleichen Léslich- 
keitswerte einstellen, gleichgiltig, ob man von der hydratisierten 
Doppelverbindung oder von dem anhydrischen Tricaleiumaluminat 

Cale1umchloridlésung ausgeht. 

Somit ist der Kurvenverlauf nicht ganz in seiner Art befrie- 
digend, da ein bei kongruenter Léslichkeit allgemein zu erwartender 
Scheitelpunkt nicht gut ausgepragt erscheint. Unter dem Mikroskop 
konnte in den CaCl,-reicheren Systemen (Versuche 6—15) als Boden- 
kOrper nur das Chloridaluminat erkannt werden. Die Verbindung 
erschien in Form relativ schwach doppelt- und_ lichtbrechender 
Nadelchen, die gerade Ausléschung zeigten, und in sechsseitig be- 
grenzten Tafelchen, die sich meist als isotrop erwiesen. Die Nadelchen 
legten sich oft zu sphirolithischen Aggregaten zusammen. 

Entsprechend den festen Phasen des Dreiphasengebietes wurde 
in diesem neben der Tricalciumaluminatcalciumchlorid-Verbindung 


') 316 bedeutet 3Ca0- Al,0,:6H,0. 
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soeh das 8CaO-Al,0,-6H,O in den typischen isotropen Koérnern 
1,603) festgestellt, die schheBhch in dem Versuch 1 nur noch 

Jlein auftraten. 

i. CaO-Si0,-CaCl,-H,0 


Auch der EinfluB von Caleiumchloridlésungen auf das Silikat 
3CaQ-SiO, wurde untersucht. Umfangreiche Versuche mit ver- 
«hiedenen Mischungen ergaben das Resultat, Tabelle 8 
yeigt. Es stellte sich heraus, dab bei den benutzten CaCl,-Konzen- 
trationen sich gegeniiber den Erscheinungen in reinem Wasser nichts 
andert. Die Bildung eines Calciumchlorosilikates konnte nicht beob- 
achtet werden. Der EinfluB des CaCl, beschrinkt sich vielmehr 
darauf, die Reaktionsgeschwindigkeit zu verringern. 

In Tabelle 3 sind die bei dem Schiitteln mit CaCl, erhaltenen 
Bodenkérper jenen gegeniibergestellt, die sich beim Schiitteln in 
reinem Wasser bei dem gleichen Mengenverhaltnis des Systems er- 
vaben. Auch hier konnten bestimmte Reaktionsstufen wiedererkannt 
werden. Jedoch ist es immer so, daB bei gleicher Schiitteldauer 
der Kalkgehalt im Bodenkoérper bei Zusatz von CaCl, noch gréBer 


welches 


war als in den Versuchen mit reinem Wasser. Wodurch diese 
Reaktionsverlangsamung eintritt, kénnen wir nicht sagen. Ob es 


die Wirkung von gleichionigen Salzen ist oder eine durch CaCl,- 
/usatz bedingte verstarkte Koagulation, konnte nicht entschieden 
werden. 

Jedenfalls geht aus den bis jetzt durchgefiihrten Versuchen 
hervor, daB die Eimwirkung von Caleciumchloridlésungen auf den 
AbbindeprozeB des Portlandzementes zunichst durch die Reaktion 
des CaCl, mit dem 3CaO-Al,O, bedingt zu sein scheint. Die Ver- 
bindung 3CaO- Al,O,-CaCl,-10H,O entsteht sehr leicht mit verhaltnis- 
méBig groBer Geschwindigkeit, auch bei relativ geringen CaCl,- 
\onzentrationen der Lésungen. 


Frankfurt a. M., Mineralogisch-Petrographisches Institut der 
Universitat, den 2. Mai 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1936. 
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Untersuchung der Elastizitat der Schmeizen von Gesteinsarten 


Von M. P. Wouarowitscu und A. A. LEONTJEWA 
Mit einer Figur im Text 


Bei der Untersuchung der Viskositaét geschmolzener Gesteins. 
arten fanden wir'), daB nach dem Ausfallen der primaren Kristallar: 
die Schmelze ein disperses System darstellt, das, ganz analog dey 
anderen dispersen Massen bei gewohnlichen Temperaturen (Tone in 
Wasser), eine Anomalie der Viskositét und Plastizitat besitzt. In- 
folgedessen erschien es uns wiinschenswert, die elastischen Eigen. 
schaften der Schmelzen von Gesteinsarten zu untersuchen. 

Andererseits haben unsere Untersuchungen fiir die Theorie de: 
glasartigen Zustandes des Stoffes Bedeutung. Im Zusammenhang 
hiermit muB die Arbeit von G. TAMMANN und R. Kuern?) und 
G. TAMMANN und Konuuaas?) hervorgehoben werden, welche di 
Klastizitat nach der Methode des Riickspringens eines Kiigelchens 
und der Harte nach der Methode des Eindriickens im Erweichungs- 
intervall fiir organische Glaser in Abhangigkeit von der Temperatur 
untersuchten. 

Ferner bieten soleche Arbeiten Interesse fiir die Seismographie, 
insofern zur Zeit angenommen wird, daB sich unter der Erdober- 
fliche eine Schicht geschmolzenen Magmas (Substrat) befindet, das 
die Fahigkeit besitzt, Querschwingungen auszufiihren. R. Dany’ 
widmet z. B. in seinem Buche der Frage der physiko-mechanischer 
Kigenschaften des Basaltmagmas grobe Aufmerksamkeit. 

Fiir die Untersuchung der Elastizitat der Schmelzen be: Tempe- 
raturen bis zu 1400° benutzten wir die Methode der Schwingungen, 
die es erméglicht, den Schubmodul in absoluten Einheiten zu_be- 
stimmen. Auch QO. Faust und G. TAMMANN®) benutzten zur Be- 


1) M. P. Wotarowrrscu, Referate der Akademie der Wissenschaften % 
(1934), 561; Koll.-Ztschr. 71 (1935), 159. 

2) G. TaMMANN u. R. Kuery, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 161. 

3) G. TAMMANN u. A. Konunaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 49. 

*) R. A. Daty, Igneous” Rocus and the depth of the Easth, New York 
1933, S. 189. 

*) O. Faust u. G. TamMMaANN, Z. anorg. Chem. 71 (1910), 51. 
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-timmung der elastischen Eigenschaften der Flissigkeiten die Schwin- 
vungsmethode. Diese Methode wandte B. Dersacin') fiir die Unter- 
<uchung der elastischen Eigenschaften der Tonsuspensionen und 
-pater M. Wotarowitscn, B. Dergacin und A. LeontyEwa*) bei 
jor Untersuchung leicht schmelzbarer, glasartiger Stoffe bei ‘Tempe- 
raturen bis 100° an. 

Auf Fig. 1 ist das Schema der Apparatur dargestellt. Die 
Schmelze befand sich im Platinazylinder A, von 5em Hohe und 
38 em Durechmesser; derselbe befand sich im Platinakaskadenofen B 
mit der Maximaltemperatur von 1500° Zur Vermeidung einer 
Drehung des Zylinders A wurde der 
Boden desselben mittels eines speziellen 4 
Kittes an das Gestell geklebt. In die 
Schmelze wurde der Zylinder C aus 
Nichrom (Durchmesser 0,4em, Tiefe des 
Kintauchens 1,8 em) mit Hilfe der mit 
dem Hangesystem # verbundenen Schiefer- 
muffe D eingetaucht. 

Das angehingte System bestand aus 
einem Stabe mit zwei beweglichen Ge- 
wichten P, und P, und war mit emem 
Spiegel S versehen. Dieses System wurde | io 
an einem diinnen Bronzebande angehangt . 
und hatte eine eigene Schwingungsperiode | 
in der Luft von 120 Sekunden. Rig. 1 
Um dem Hangesytem einen Drehungs- 








unpuls zu geben, konnten zwei Elektromagnete M, und ™,, deren 
\chsen senkrecht zur Abbildung angeordnet waren, benutzt werden. 
be. der SchlieBung der elektromagnetischen Kette drehte sich das 
Hangesystem um einen gewissen Winkel und kehrte spiter, wenn die 
Substanz zwischen den Zylindern echt viskos war, langsam zur 
Gleichgewichtslage zuriick. 

Bei der allmahlichen Abkiihlung der Schmelze kann man jedoch 
bel einer bestimmten Temperatur beobachten, daB nach dem 
SchheBen der elektromagnetischen Kette das Hingesystem ziemlich 
stark gedimpfte Schwingungen einer kurzen Periode, der Ordnung 


') Vgl. P. P. Lasarew u. B. W. Dersaciy, Arbeit des Inst. f. Baumat. 
‘russisch) 1 (1931), 17. 

*) M. P. Wotarowirsca, B. Dersacin u. A. Leontsewa, Z. phys. Chem. 
fussisch (im Druck)}. 
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0,2—0,8 Sekunden, ausfiihrt. Diese Schwingungen sind durch dj 
Klastizitat der zwischen den Zylindern A und C befindlichen Schmely, 
bedingt. 

Nach der Methode der Spiegelablesung mit Hilfe eines Fer». 
rohres und einer in einer Kntfernung von 3m von dem Hangesystey, 
angeordneten Skala war es méglich, die Periode dieser erzwungene) 


Schwingungen des Systems bei verschiedenen ‘'emperaturen zu_ be. 


stimmen. Kennt man die Periode der Schwingungen 7’ und da; 
‘Trigheitsmoment des Systems J?), so kann man den Schubmodul ; 
nach der folgenden Formel berechnen: 
4aJ /{1 1 | 

n= > 
ee 
Hier ist r, der Radius des Zylinders C, r, der Radius des zylindrischer 
GefiiBes A und / die Hohe des in die Fliissigkeit tauchenden Teiles 
des Zylinders C. 


9 
ic 


Die Temperatur war der Héhe des Kaskadenofens nach ungleich- 
miBig verteilt; in der Mitte des Ofens auf einer Strecke von 1,5 bis 
2em betrugen die ‘T'emperaturschwankungen einige Grad. Die 
Messungen der ‘l’emperatur wurden mittels des Platin—Platinrhodium.- 
Thermoelementes ¢ ausgefiihrt. 


Nach der beschriebenen Methode wurden folgende Gesteins. 
proben untersucht: Basalt Nr. 404 vom Alagez aus der Kollektion 
von P. J. Lespeprw?), Basalt Nr. 1 aus Transkaukasien*) und Olo- 
netzscher Diabas Nr. 104 aus Schtschelika‘). In den zitierten Arbeiten 
sind die chemischen Analysen der bezeichneten Proben angegebei. 
Weiter unten sind in den Tabellen 1—38 die Daten fiir den Schub- 
modul der Sechmelzen dieser Gesteinsarten angegeben. 


Zu Beginn der Versuche, bei der héchsten Temperatur, war 
wohl nicht alles geschmolzen. Auffallend ist die verhaltnismaBig ge- 


') Das Trigheitsmoment des Systems konnte veraindert werden, indem die 
beweglichen Gewichte P, und P, verschoben wurden. Die Werte des Modul: 
liegen bei den verschiedenen Tragheitsmomenten recht nahe beieinander (<i 
Differenz zwischen den einzelnen Werten ist von der Ordnung 5°/,). 

2) P. J. Lepepew, Alages, Bd.I unter Redaktion des F. J. Lpwrysoy 
Lessmne. Arbeiten der 8.0.P.S., 1931. 

3) M. P. Wotarowrrscn, Arbeiten des Institutes fiir angew. Mineralogie 
(russisch) 66 (1934), 47; s..R. Aead. Sciences, Paris, 202, Nr. 1 (1936), 7s. 

*) M. P. WoLarowrrTscu u. D. M. Toxstos, ,,Mineralnoje Syrie“ (russisch 


& (1935), 25. 
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1 die | |) yinge Veraénderung des Schubmoduls in Abhingigkeit von der Tempe- 
nelz — a -atur: fir Basalt Nr. 404 wichst der Modul yon 1080° bis auf 870° 
© »ur auf das Doppelte. Unter 870° begann die Periode der Schwin- 
ern. | | oungen stark abzunehmen, wodurch weitere visuelle quantitative 
ster Ablesungen unmdglich wurden. 
enen 
a Tabelle 1 
da Basalt Nr. 404 
ful n | oC 1080 ~=—ts«i2060 1030 | 1000 900 870 
| »Dyn/em® Aperiodische Anfang der 
| , Bewegung Schwingungen 2,06-108 2,77-10° 3,32-10° 4,26. 10° 
' 
, Tabelle 2 
ils En Fh : 
t°C 1140 LO80 L000 900 
eich- n Dyn/em* Aperiodische Anfang der 
5 bis P Bewegung Schwingungen 4,98+ 10° 686+ 10° 
Die 
Sam. Tabelle 3 
| Diabas Nr. 104 
in |OUR 120 0—ti‘<i‘X”l! 1090 
‘tion . Aperiodische Bewegung Anfang der Schwingungen 
Olo- | ¥ 
iten | Die Genauigkeit der Bestimmung der Schwingungsperioden war 
ben. | 7 jiberhaupt nicht groB, von der Ordnung 8—5%,; zur Erweiterung 
hub- |) der Grenzen der Messungen ist die Kinfiihrung einer Photoregistration 
notwendig. 
war | Zum Vergleich mit unseren vorhergehenden Untersuchungen der 
y ge Viskositét?) und der spezifischen Volumina*) dieser Gesteinsarten 
fuhren wir in Tabelle 4 an: in der ersten Kolonne die Temperatur ¢,, 
a die bei der bei einer Abkihlung der Schmelze eine scharfe Zunahme der 
lus  Viskositét und das Eintreten der Plastizitit beginnt; in der zweiten 
(die) Kolonne die Temperatur t,, bei der eine scharfe Verringerung des 
a ) spezifischen Volums eintritt und in der dritten Kolonne die Tempe- 
ratur t, des Beginns des Auftretens elastischer Schwingungen. 
logie a 
7 : ') M. P. Wotarowrrscn, Z. phys. Chem. (russisch) 4 (1933), 807. 


isch 3 *) M. P. WoLarowrrscu u. A. Leontyewa, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 
@ (1935), 327. 
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Tabelle 4 








————___ 


&°C t.°C t,° C 
SS ae eee ee 1130 1170 L080 
CEM. « «§ » «¢ 6 « € % 1150 1100 LO60 
ES 1100—1150 1130 1090 


Die in den drei verschiedenen Kolonnen stehenden Zahlen be. 
zeichnen den nach drei verschiedenen Methoden gefundenen Beginy 
der Kristallisation. Eine gewisse Nichtiibereinstimmung derselber 
erklirt sich durch die verschiedenen Bedingungen der Abkiihlung. 


Moskau. Institut fiir angewandte Mineralogie und Loewinson- 
Lessing's Institut fiir Petrographie der Akademie der Wissenschaften 
USSR. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1936. 
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Untersuchungen des Verhaltens von Methylrot 
in alkoholisch-waGriger Losung ‘) 


Von F. Rermmers 


Mit 4 Figuren im Text 


Es wurde bisher allgemein angenommen, z. B. von TxHre.*) und 


von KouitrHorr®), daB der Umschlag des Methylrots — ebenso wie 
der Umschlag vieler anderer Azoindikatoren — der Aminengruppe 


des Indikators zuzuschreiben sei und in diesem Falle auf folgender 
Formel beruhen miusse: 


(CH,),NC,H,N=NC,H,COO- + H+ «> (CH,),NH+C,H,N = NC,H,COO- 


(azoid Anion, gelb) (azoid Amphoion) 


¢> (CH;),Nt+=("_ > =N—NHC,H,COO- 


(chinoid Amphoion, rot) 

Bei einem weiteren Zusatz von Wasserstoffion muB dieses 
Amphoion in ein Kation umgewandelt werden, da die Carboxyl- 
sruppe nicht ionisiert wird. Es ist von Ture,, Dasster und 
WULFKEN”) gezeigt worden, daB auch diese Reaktion eine Farb- 
inderung mit sich bringt, indem Methylrot in stark saurer Fliissig- 
keit eine rote Farbe annimmt, die etwas von der Farbe abweicht, 
die das chinoide Amphoion annimmt. Ture. erklirt die Farb- 
verinderung als eine Strukturverinderung in Form einer hetero- 
zyklischen Ringbildung. Diese Auffassung wird dadurch unterstitzt, 
daB nur o-Carbonséuren, wie Methylrot und Propylrot, jedoch nicht 
die entsprechenden m- und p-Verbindungen diesen Doppelumschlag 
haben (Turret und Perer’). 





‘) Aus einer friiher in danischer Sprache veréffentlichten Arbeit tiber 
Indikatoren in alkoholisch-waBrigem Medium. 
*) A. Tare, A. DassterR u. F. WitrKken, Fortschritte der Chemie, 
Physik u. Phys. Chemie 18, H. 3. 
*) J. M. Kournorr, Rec. Trav. Pays-Bas 44 (1925), 75. 
*) A. Turex u. O. Perer, Z. anorg. u. alig. Chem. 173 (1928), 169. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 3 
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(CH,),Nt=€  =N—NHC,H,COO- + H+ 4 


(rot 1) 

(CH,),Nt=€"_ >=N—NHC,H,COOH «> 
(Kation) 
(CH;),N+=<{__>=N—NH,~<_—»D 
(rot 2) es 

O—C=0 


Die zwei Umschlage des Methylrots sind in waBriger Lésung 
spektrophotometrisch von THreL und seinen Mitarbeitern untersucht 
worden, der die auf Fig. 1 ange- 
gebenen Absorptionskurven fiir die 
. 2 drei Indikatorfarben bestimmt. Fiir 
den ersten Umschlag (gelb-rot 1) 
wurde der Indikatorexponent 4,92 
gefunden, fiir den zweiten (rot 1 — 
rot 2) 2,33. 

Da die beiden Umschlage so 
nahe aneinander legen, kann die 
Absorptionskurve fiir rot 1 nicht 
direkt bestimmt werden; THIEL 
(und spiater Cocu!) berechneten 

r daher ihre Lage wie folgt: aus den 

Fe, tgs: 0s 

gefundenen Absorptionskurven ist 

| es einigermaBen sicher zu sehen, 

400 gu 500 aye wo die Kurven rot 1 und rot 2 sich 

Fig. 1. Absorptionskurven fir Methyl- schneiden miissen; man hat also 

rot in Wasser nach THIEL, DasstzER 7wej Punkte der Kurve, von denen 

und WULFKEN ; a ele 

Side We. 14 ae aus sich die ubrigen berechnen 

. 2 ae ween lassen. In alkoholischer Lésung 

e oie ist der Indikator von THreL und 

SPRINGEMANN?) untersucht worden, 

die hier ebenfalls den Doppelumschlag fanden. Mangels alkoholischer 

Puffergemische konnte eine Berechnung der Absorption fir rot | 
und des Indikatorexponenten hier nicht durchgefihrt werden. 

Zwecks Schaffung einer Grundlage, die eine rationelle Wertung 
von Titrierungsméglichkeiten und Titrierungsgenauigkeit in Medien 
zulaBt, die aus Gemischen aus Athylalkohol und Wasser bestehen, 
haben wir eine Reihe Puffergemische ausgemessen, bestehend aus 
Mischungen von Natriumhydroxyd mit Monochloressigséure, Ameisen- 
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*) G. Cocn, Dissert. Marburg 1930. 
*) A. Ture, u. W. SprrnceMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 64. 
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jure und Essigséure, aufgelést in 20, 35, 50, 65, 75 und 85 Gew.-°/, 
\Jkohol?). Die Bestimmungen des px-Wertes sind elektrometrisch 
hei etwa 23° mit Wasserstoffelektrode gegeniiber waBriger n-Kalomel- 
elektrode und mit waBnger, gesattigter Kaliumchloridlésung als 
Zwischenflissigkeit vorgenommen worden. Man kann in diesem 
Falle nicht damit rechnen, dab die Grenzflachenpotentiale auf- 
sehoben werden; die gefundenen px-Werte und die auf Grund dieser 
berechneten Indikator- und Saéure-Baseexponenten haben sich in- 
zwischen als praktisch anwendbar erwiesen, so daB das verwendete 
Verfahren, das friiher in vielen Fallen benutzt wurde, z. B. von 
MicnagLis und Mirzutrani?), Larsson*), ByeERRuM und Larsson‘) 
sowie JUKES und Scumrpt®*) durchaus fiir den vorliegenden Zweck 
zu verantworten ist. Mit Hilfe dieser Puffer sind ferner die Indi- 
katorexponenten einer Reihe Indikatoren®*) sowie Titrierungen in 
alkoholisch-waBrigem Medium von Alkaloiden und Alkaloidsalzen‘) 
untersucht worden. 

Mit Hilfe der genannten Puffer war es mdéglich, ebenfalls eine 
nihere Untersuchung der Verhaltnisse des Methylrots in Mischungen 
aus Alkohol und Wasser vorzunehmen. Diese Untersuchungen, die 
im folgenden behandelt werden sollen, umfassen: Bestimmungen 
der Absorptionskurven fiir Methylrot, gelést in Séure, Base und 
Puffergemischen; Berechnung der Absorptionskurve fiir rot 1 auf 
Grund dieser Messungen; Berechnung der Indikatorexponenten fiir 
die 6 Alkoholkonzentrationen sowie — als Folge der gefundenen 
Anderungen des Indikatorexponenten bei Verinderung des Mediums 

eine Untersuchung der Berechtigung der in der Einleitung er- 
wahnten Theorie fir den Methylrotumschlag. 


!. Spektrophotometrische Untersuchungen von Methyirot in Alkohol-Wassergemischen 


Bei den Untersuchungen ist eine im Laboratorium hergestellte 
Probe Methylrot verwendet worden, aus der eine 10-* molare Lésung 


') H. BaGGESGAARD-RASMUSSEN u. F. Rerwers, Dansk Tidsskr. Farmaci 
¢ (1933), 164. 

*) L. MicHakEuis u. M. MirzutTant, Biochem. Ztschr. 147 (1924), 7; Z. phys. 
Chem. 116 (1925), 135 und 350; 118 (1925), 318. 

®) E. Larsson, Dissert. Lund 1924. 

*) N. Byerrum u. E. Larsson, Z. phys. Chem. 127 (1927), 358. 

°) T. H. Juxgs u. C. L. A. Scumipr, Journ. of Biol. Chem. 105 (1934), 359. 

*) H. BaGGESGAARD-RASMUSSEN u. F. Rermwers, Dansk Tidsskr. Farmaci 
7 (1933), 2295. 

") H. BacGesGaaRD-RasMUSSEN u. F. Remers, Dansk Tidsskr. Farmaci 
9 (1935), 253, 
3* 
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Absorptionskurven fiir Methylrot 
in 20 °/, Alkohol 


Kurve Nr. 1: 0,1 n-HCl; ,,rot 2° 
- » 2: ,yrot 1° 
” or) 3: 0,1 n-NaOH 
” ” 4: PH = 5,0 
” ” 5: Ppa = 5,4 
- » 6: po = 5,8 
= » 7: 0,01 n-HCl 
Fig. 3 


Absorptionskurven fiir Methylrot 
in 50 °/, Alkohol 
Kurve Nr. 1: 0,1 n-HCl; ,,rot 2°° 


”» » 2: » rot 1" 
9 » 3: 0,1 n-NaOH 
” » 4: pa >= 5,6 
” » Os pa = 6,0 
” ” 6: pa => 6,4 Ls 
Fig. 4 & 
Absorptionskurven fiir Methylrot 3 


in 75 °/, Alkohol 


Kurve Nr. 1: 0,1 n-HCl; ,,rot 2° 
” r 2: rot 1“ 
- » 3: 0,1 n-NaOH 
’” ” 4: Pu = 6,0 
- » O: Po = 6,4 
” ” 6: PH = 6,8 
” ” a3 0,01 n-HCl 
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in 50°, Alkohol hergestellt wurde. Fir die Messungen der Ab- 
sorptionskoeffizienten wurden Verdiinnungen benutzt aus 0,250 cm*® 
dieser Lésung bis zu einem Gesamtvolumen von 25 cm’ mit Puffer- 
gemischen, Salzséure oder Natriumhydroxyd. Die Bestimmungen 
wurden mit dem Kénic-Martens-Spektrophotometer ausgefiihrt; das 
Ablesen wurde 10 mal in zwei Quadranten wiederholt. Die Temperatur 
war etwa 23°. Die Absorptionskurven fiir 20, 50 und 75°, Alkohol 
sind in den Fig. 2, 3 und 4 wiedergegeben. 


2. Berechnung der Absorptionskoeffizienten fiir rot | 


Das von THIEL, DassLER und WULFKEN (I. c.) verwendete Ver- 
fahren zur Berechnung der Absorptionskoeffizienten fiir rot 1 haben 
wir nicht ganz zufriedenstellend gefunden; die erwihnten Schnitt- 
punkte zwischen den beiden Kurven kénnen nicht immer mit der 
erforderlichen Genauigkeit bestimmt werden. Wir haben daher eine 
andere Methode verwendet, die von der Annahme ausgeht, daB p, 
einen konstanten Wert in allen verwendeten Puffergemischen mit 
der gleichen Alkoholkonzentration hat. Diese Annahme ist jedoch 
auf Grund der Salzfehler nicht ganz korrekt; es soll spiter erwihnt 
werden, welch einen Fehler man bei der Berechnung auf dieser 
Basis einfihren kann. 

Die Berechnung ist auf folgende Weise ausgefiihrt: der Indi- 
katorexponent ist durch folgende Gleichung bestimmt: 


. Crp , H rh 
P= Pat 108 G,, ~ Pu + 18 100 + a ) 


in der IB und IS die basische und saure Form des Indikators be- 
zeichnen, x und 100 — x die prozentweise Menge des Indikators in 
der gelben und in der roten (rot 1) Form. 
Aus LaMBERT-BerErs Gesetz, dessen Giltigkeit fiir den Indikator 
von TxrEet bewiesen ist, folgt 
100 +z = (Epn + #naon) - 100 (2) 
Erot 1 = NaOH 


und aus (1) und (2) erhalt man darauf 





P, = Pu log ae : " “PH . (3) 
Po ~*~ “NaOH 

Hier bedeuten ep,,, €;o¢ 1 UNd Exo die Absorptionskoeffizienten 
fur den Indikator im Puffergemisch bzw. die Farbe des Indikators 
rot 1, und fiir die basische Form des Indikators, alle mit derselben 


Wellenbreite. Setzt man in (8) die gefundenen zusammengehérenden 
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Werte fir die Absorptionskoeffizienten fir zwei Puffer mit pu=p, 
und px” ein, erhalt man, da man annahm, da8 p, eine Konstante ist, 


: Grot 1 > Epp’ Erot 1 = Epp’ 
Py’ —_ log . = Pu om_ log — ° 4 
fon’ > §NaOH Eon” = §NaOH 








Aus dieser Gleichung findet man ¢,, ,. 

Diese Berechnung kann bei einer anderen Wellenbreite sowie 
bei derselben Wellenbreite auf Basis von Messungen mit einem an. 
deren Pufferpaar wiederholt werden. : 

Ks wurden auf diese Weise fiir jede Alkoholkonzentration be; 
zwei Wellenbreiten Berechnungen von ¢,,,, mit Hilfe von Messungen 
mit zwei Pufferpaaren vorgenommen. 

Ferner kann man, aus €,,;, bei einer Wellenbreite, ¢,,,, bei einer 
anderen Wellenbreite mit Hilfe folgender Formel berechnen: 


‘ i. , 
rot 1 - 8 Dy pn = © NaOH 


= — . (5 


” oe 
Erot 1 > Son € pp = & NaOH 








Man kann so aus der Mittelzahl der bei der ersten Berechnung 
gefundenen Werte fiir ¢,,,, bei der emen Wellenbreite fiir jedes 
Puffergemisch, in dem der Indikator ausgemessen ist, einen Wert 
fiir ¢,,,, bei der anderen Wellenbreite bestimmen. In der Tabeile | 
werden als Beispiel fiir diese Berechnungen die fiir 50°/, Alkoho! 


gefundenen Werte gezeigt. 


Tabelle 1 
Beispiel fiir die Berechnung des Absorptionskoeffizienten fiir ,,rot 1‘ 


(Methylrot in 50°/, Alkohol) 



































| Kalkulation Nr. 1 Kalkulation Nr. 2 
Mu | ie | ees o9 & Frot 1 
| Ps |j— me | Px rr ____|  Mittel 
7 ‘berechnet| Mittel berechnet| Mittel | 
_—T T 
5,6—6,0 42020 | 5,6 | 42570 
510 | 6,0—6,4 43760 | 42890 6,0 | 42980 | 42710 42800 
6,4 42580 | 
| 5,6—6,0 | 29940 | 5,6 | 30260 
530 | 6,0—6,4 | 30120 30030 | 60 | 29970 | 30160 30100 
| 6,4 30250 : 


Als die endgiiltigen Werte fiir ¢,,,, sind die Durchschnittszahlen 
der bei den beiden Berechnungsmethoden gefundenen Werte benutz' 
worden. Aus diesen lassen sich die Werte von ¢,,,, bei anderen 
Wellenbreiten mit der Formel (5) berechnen. Auch diese Werte sind 
als Mittelzahl dreier Werte berechnet, die unter Verwendung vor 
drei Werten von «,,, gefunden wurden. Fig. 2, 3 und 4 zeigen dic 
Absorptionskurven fiir rot 1 in 20, 50 und 75°%/, Alkohol. 
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Wie aus den Kurven der Fig. 1—4 hervorgeht, verindert sich die 
gelbe Farbe des Methylrots und die Farbe rot 1 stark bei Verinderung 
des Mediums, da die Absorption von beiden bei Zusatz von Alkohol zu 
kleineren Wellenbreiten verschoben wird, gleichzeitig wird die Ab- 
sorption fiir rot 1 wesentlich geringer. Dieses bedeutet, daB rot 1 in 
Alkohol gelblicher wird, so da8 man bei einer Titrierung in Alkohol 
mit Methylrot als Indikator erst einen Umschlag von gelb zu gelbrot 
erhalt, darauf langsam weiter in eine Farbe, die der roten Farbe des 
Methylrots in Wasser &hnlich sieht. Der Umschlag wird nun so 
unscharf, daB Methylrot nicht als ein guter Indikator in Medien, 
die aus Alkoholverdiinnungen mit mehr als 50°/, Alkohol bestehen, 
bezeichnet werden kann. 


3. Berechnung von p, fiir Methyirot in Alkohol- Wassergemischen 


Durch Einsetzen der gemessenen und berechneten Absorptions- 
koeffizienten in Formel (3) berechnet man den Indikatorexponenten 
fiir Methylrot in den 6 Alkoholkonzentrationen. Zur Beurteilung der 
Genauigkeit dieser Berechnung ist es jedoch notwendig, den Fehler 
niher zu untersuchen, der, wie friiher erwaihnt, dadurch eingefiihrt 
wurde, daB bei der Berechnung von ¢,,,, der Salzfehler nicht be- 
riicksichtigt wurde. Dieses bringt es erstens mit sich, daf der Unter- 
schied zwischen p,-Werten (die aus Messungen mit verschiedenen 
Puffern mit der gleichen Alkoholkonzentration berechnet wurden), 
der normalerweise infolge des verschiedenen Salzinhaltes der Puffer 
zu finden ist, ausgeglichen werden wird. AuSerdem ist es denkbar, 
daB p, etwas verschoben wird. Uber die GréBe dieser Verschiebung 
wird eine Berechnung fiir einen anderen Indikator, z. B. Methy!l- 
orange, und zwar die Berechnung der einen Grenzkurve von einer 
anderen Grenzkurve ausgehend, einige Aufklirung geben kénnen. 
Fur Methylorange findet man bei einer solchen Berechnung fiir die 
rote Form des Indikators in 20°/, Alkohol bei 500 wu ¢ = 45160, bei 
530 uu © = 37750; die gemessenen Werte waren 44730 und 35300. 
Berechnet man p, auf Basis der erst genannten Zahlen, so findet 
man mit 3 Werten fir ¢,, bei jeder Wellenbreite: 

2,82—2,81—2,80—2,82—2,82—2,81. Mittelzahl 2,81. 

Die mit den gemessenen Absorptionskoeffizienten berechneten 

Werte waren: 
2,94—2,93—2,86—2,88—2,86—2,85. Mittelzahl 2,89. 

Der Unterschied betrigt somit 0,08. Dieser Unterschied wird 

jedoch vermutlich mit Methylrot etwas geringer sein, da der Salz- 








40 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


fehler fir Methylorange laut Kotrnorr!) etwas gréBer ist als fir 
Methylrot. Eine andere Tatsache, die ebenfalls darauf hinweist, dag 
die Fehler bei den Berechnungen von ¢,,, , geringer sind als die in dem 
Beispiel mit Methylorange gefundenen, ist folgende: Berechnet man 
den Inhalt von rot 2 in Methylrot in 0,01 n-Salzséure in 75°/, Alkohol 
auf Basis der gemessenen und berechneten Absorptionskurven (nur 
in diesem Falle sind die Abstaénde so groB, daB mit reproduzierbaren 
Resultaten zu rechnen ist), findet man: 


bei 530 wu : 32,4°/, rot 2 
bei 510 wu : 32,7°/, rot 2 
bei 495 uu : 32,6°/, rot 2 


Eine so gute Ubereinstimmung wird man kaum erzielen, wenn 
die Kurve fir rot 1 mit gréferen Fehlern behaftet gewesen wire: 
vermindert man die Werte von ¢,,,, z. B. mit 5°/,, so gestalten sich 
die Zahlen folgendermaBen: 


34,9°/,, 39,2°/, und 44,3°/, rot 2. 
Man kann daraus schlieBen, daB die Fehler bei den berechneten Werten 


von p, héchstens wenige Einheiten in der zweiten Dezimalstelle 
ausmachen kénnen. 





















































Tabelle 2 
Berechnung von p, fiir Methylrot in Alkohol-Wassergemischen 
Alkoholkon- 100 + zx Pr 

zentration in °/, Pu BM (°/,) Pr Mittel 

20 5,0 515 =| Ss 71,99 5,41 

20 5,0 530 | 71,50 5,40 

20 5,4 515 | «= 49,32 5,39 

20 5,4 530 | 49,53 5,39 

20 5,8 | 515 | 28,26 | 5,40 

20 5,8 | 530 | 28,33 | 65,40 5,40 

35 5,6 515 66,15 | 5,89 

35 5,6 530 65,34 | 65,88 

35 5,9 515 49,04 5,88 

35 5,9 530 48,92 5,88 

35 6,2 515 33,24 5,90 

35 6,2 530 32,19 | 5,88 5,89 

50 5,6 | 510 81,47 6,24 

50 5,6 | 530 81,73 6,25 

50 6,0 510 64,80 6,27 

50 6,0 530 64,38 6,26 

50 6,4 510 41,70 6,25 

50 6,4 530 41,83 6,26 6,26 


*) J. M. Kournorr, Journ. phys. Chem. 82 (1928), 1820. 
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tenes 2 (Fortectsung} 























" Alkoholkon- » | 100 +z . Py 
ze sntration in °/, (lo) Pi | Mittel 
65 5,62 i 510 | 90,72 | 661 | 
65 | §,62 ! 530 «6|| «(90,19 |i SSC 
65 6,03 510 79,75 663 
65 6,03 | 530 79,58 662 | 
65 | 642 | 610 60,36 6,60 | 
65 «6,42 530 60,89 6,61 6,61 
~ = ——~—s- 6,0 519 86,97 6,82 | 
75 «6,0 530 86,93 682 | 
75 «6,4 510 74,02 6,85 | 
75 «6,4 530 73,59 6,85 
75 6,8 510 52,76 6,85 
75 «68 530 52,19 6,84 6,84 
85 6,2 510 88,10 7,07 
85 6,2 490 87,86 7,06 
85 6,6 510 73,71 7,05 
85 6,6 490 74,11 7,06 
85 7,0 510 53,39 7,06 
85 7,0 490 53,26 | 7,06 7,06 














4. Von der isoelektrischen Form des Methyirots 


Wie in der Einleitung erwaihnt, wurde der Umschlag des Methyl- 
rots von gelb zu rot 1 genau wie der Umschlag bei anderen Azo- 
indikatoren auf eine Einwirkung der Aminengruppe des Indikators 
zurickgefiihrt, d.h. daB die isoelektrische Form des Indikators 
als Amphoion aufgefaBt wurde. Aus der Tabelle 2 geht indessen 
hervor, daB der Indikatorexponent nicht, wie normalerweise bei 
ungeladenen Basen, mit steigender Alkoholkonzentration abnimmt, 
sondern im Gegenteil ganz wie bei ungeladenen Séuren mit der 
Alkoholkonzentration steigt. 


Bei einem pu-Wert 3,8, der laut TureL,, Dasster und WULFKEN 
(I. c.) und Kournorr (1. c.) die isoelektrische Reaktion des Methylrots 
ist, kann Methylrot in folgenden zwei Formen vorhanden sein (wir 
sehen hier von der Hydrolyse und evtl. chinoiden Umlagerungen ab): 


I. (CH,),NH+RCOO+ II. (CH,),NRCOOH. 


Es wurde friiher gezeigt, wie der Umschlag vor sich gehen muB, 
wenn die isoelektrische Form des Indikators ausschlieBlich I ist, so 
wie es z. B. Kotruorr (1. c.) annimmt. Ist II die iiberwiegende 
Form, mu8 der Umschlag durch folgendes bestimmt werden: 


(CH,),NRCOO+ + H+ = (CH,),NRCOOH 
(gelb) (rot 1) 


(CH,),.NRCOOH + H+ = (CH;),.NH+RCOOH 
(rot 1) (rot 2) 
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Die erste Gleichung stimmt mit der gefundenen Verschiebung de; 
Indikatorexponenten itiberein; der der anderen Gleichung ent. 
sprechende Indikatorexponent mu8 dann in entgegengesetzte Richtung 
durch Anderung der Alkoholkonzentration verschoben werden, also 
in derselben Weise wie die Indikatorexponenten fiir Indikatoren. 
die Amine sind (Dimethylgelb, Naphthylrot) oder Aminosulfonsiuren 
(Methylorange, Naphthylgelb). Da®B dieses wirklich der Fall ist. 
geht auch daraus hervor, da8 Methylrot in 0,01 n-Salzséure in 20°, 
Alkohol zum gréBten Teil als rot 2 zu finden ist, in 0,01 n-Salzsaure 
in 75°/, Alkohol jedoch zum gréBten Teil als rot 1. 

Die Auffassung des Methylrotumschlages, der durch die oben 
angegebenen Gleichungen schematisch ausgedriickt ist, steht in 
Wirklichkeit nicht in Widerspruch zu BsERRum’s') Auffassung von 
Ampholyten, auf der Kottrnorr seine Theorie fiir den Indikator. 
umschlag aufgebaut hat, indem BsErrum zu dem Resultat kommt, 
daB die isoelektrische Form aliphatischer Aminocarbonséuren und 
aller Aminosulfonséuren fast ausschlieBlich die Amphoionform ist, 
wihrend dagegen aromatische Aminocarbonséuren als isoelektrische 
Form sowohl Amphoion als auch ungeladene Form haben, in 
Mengen mit derselben GréBenordnung (zwischen 10 und 90°%,). Es 
zeigt sich auch, daB die Aziditétskonstanten fiir die aromatischen 
Aminokarbonséuren, die Micuarntis und Mirzutantr?) in Alkohol- 
Wasser-Mischungen untersucht haben, in derselben Weise variieren 
wie die Indikatorexponenten des Methylrots, und sie schlieBen hier- 
aus, daB aromatische Aminocarbonséiuren — im Gegensatz zu 
aliphatischen — iiberwiegend in ungeladener Form bei isoelektrischer 
Reaktion existieren. Brren und Harris*) kommen mit anderen 
Methoden zu genau denselben Resultaten. 

Auch Ko.ttnorr‘) hat durch einige Bestimmungen von Dissozia- 
tionskonstanten fiir Indikatoren in wasserfreiem Alkohol gefunden, 
daB der Umschlag des Methylrots stark in basische Richtung im Ver- 
hiltnis zu solehen in Wasser verschoben wurde. DaB die Farbe rot ! 
in Alkohol gelblich ist, erklirt Kotrnorr dadurch, da8 der Indikator 
in Alkohol im Gegensatz zu dem in Wasser zum gréBten Teil die 
ungeladene Form als isoelektrische Form hat. Ein Ubergang von 
fast ausschlieBlich Amphoion in Wasser zu iberwiegend ungeladenem 


ee ee 


‘) N. Byerrum, Z. pbys. Chem. 104 (1923), 147. 

*) L. Micnagis u. M. Mrrzerant, Z. phys. Chem. 116 (1925), 135. 
*) T. W. Breen u. L. J. Harris, Biochem. Journ. 24 (1930), 1086. 
‘) J. M. Kournorr, J. Phys. Chem. 85 (1931), 2732. 
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Molekiil in Alkohol erscheint jedoch nicht als wahrscheinlich in 
Anbetracht dessen, daB die gefundene Verschiebung des Indikator- 
exponenten sehr genau denjenigen Verschiebungen entspricht, die 
hei Carbonséuren und Phenolen zu finden sind. Dagegen ist eine 
Verschiebung von tiberwiegend ungeladenem Molekiil in Wasser zu 
noch mehr dieser Form in Alkohol denkbar, ohne daB sich eine solche 
Verschiebung deutlich in Variationen des Indikatorexponenten zu 
erkennen geben wiirde. 

Ist die Amphoionform, wie KoLtHorr annimmt, die isoelektrische 
Form des Methylrots, betragen die Aziditéitskonstanten') fiir die 
Carboxylgruppe in Wasser etwa 10**5 und fiir die Aminengruppe 10-5; 
d. h. daB die Carboxylgruppe saurer sein miiBte als z. B. Salizylsiure. 
Wahrscheinlicher ist es, daB auch die ungeladene Form existiert, 
indem dann die Indikatorexponenten weder fiir die Aminen- oder 
die Carboxylgruppe Starkeexponenten werden, sondern die Stirke- 
exponenten dieser beiden vereinigen sich in beiden Indikator- 
exponenten. Ohne das Mengenverhaltnis zwischen den beiden iso- 
elektrischen Formen zu kennen, kénnen die wirklichen Stirke- 
exponenten also nicht berechnet werden. 


Zusammenfassung 


1. Die Absorptionskurven fiir Methylrot in alkoholisch-waBriger 
Séure, Base und Puffer sind spektrophotometrisch bestimmt. 

2. Absorptionskoeffizienten fiir die isoelektrische Form des 
Methylrots sind auf Basis der Messungen berechnet. 

3. Die Indikatorexponenten fiir Methylrot in 20, 35, 50, 65, 75 
und 85°/, Alkohol sind berechnet. 

4. Die Veriinderung des Indikatorexponenten durch Verinderung 
der Alkoholkonzentration zeigt, daB die isoelektrische Form des 
Indikators nicht ausschlieBlich Amphoion sein kann, sondern iiber- 
wiegend ungeladenes Molekiil. 


‘) Wie von Broénstep definiert, Rec. Trav. Pays-Bas 42 (1923), 718. 


Kopenhagen, Mitteilung der Abteilung fiir organische Chemie 
der Pharmazeutischen Hochschule (Chef: Prof. Dr. phil. H. Baggesgaard- 
Rasmussen). 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1936. 
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Quantitative spektralanalytische Bestimmung 
von Antimon in Kupfer 


Von B. A. Lomakin und A. L. OstascHEWSKAJA 


Mit einer Figur im Text 


Kleine Zusiétze von Antimon zu Kupfer, selbst von Tausendstel 
Prozenten, verursachen eine Verschlechterung der Qualitat des 
Kupfers. Die Bestimmung klemer Mengen von Antimon in Kupfer 
ist deshalb von Bedeutung. 


In der Literatur findet sich ee Anzahl von Beispielen der An- 
wendung der quantitativen Spektralanalyse zur Bestimmung kleiner 
Zusiitze von Metallen'). Leider wird die Bestimmung von Antimon 
in Kupfer durch folgende Umstinde sehr erschwert. Nach Greruacn’s 
Angaben sind die empfindhchsten Antimonlinien in Kupfer diejenigen 
mit den Wellenlingen von 2528,5 A, 2598,1 A und 2877,9 A. Diese 
Linie fallt aber mit der Kupferlinie 4 = 2877,8 A zusammen. Die 
Antimonlinie 2528,5 A fallt mit der intensiven Siliziumlinie zu- 
sammen, welche im Kupferspektrum in der Regel ebenfalls erscheint. 
Die Antimonlinie 4 = 2598,1 A ist bei Vorhandensein von Eisen 
durch die Eisenlinie 2 — 2598,4 A maskiert. 


Daher kann der Antimongehalt bei Gegenwart von Eisen und 
Silizium in Kupfer nur durch Vergleich der Veranderung der rela- 
tiven Intensitaéten der Silizium- und Eisenlinien bestimmt werden. 


Bei der Untersuchung der Spektra von Kupfer mit Sb-Gehalten 
von 0,0005°/, Sb an haben wir bemerkt, daB auBer den drei oben- 
erwaihnten Antimonlinien im Kupferspektrum auch die Intensitit 
der Antimonlinie 2 = 2811,50 A sichtbar veraindert wird. 


Die Verainderung der Intensitét der Antimonlinie 4 = 2311,50 A 
im Verhaltnis zu den zwei Kupferlinien 4 = 2308,13 A und 2819,56 A, 
als Funktion des Prozentgehaltes von Antimon in Kupfer, wurde zur 
Bestimmung des Antimongehaltes benutzt. 


') W. Gervtacn u. K. Rutuarpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932). 
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Herstellung der Legierungen 


Aus Elektrolytkupfer wurde eine Legierung mit Antimongehalt 
0,509, hergestellt. Aus dieser wurden durch Hinzufiigung reinen 
Kupfers Legierungen von Kupfer mit Antimon bis zum Antimon- 
gehalt von 0,0005°/, hergestellt. 

Die erhaltenen Legierungen wurden in Elektrodenform (80 mm 
lang und 8mm im Durchmesser) in Stahlkapseln geschmolzen. Die 
Enden der Elektroden wurden meiBelférmig zugeschliffen. 


Die Spektrogramme 


Zur Aufnahme der Spektrogramme diente ein Quarzspektro- 
graph der Firma Adam Hilger in London. Der Spalt des Spektro- 
graphen wurde mittels einer kugelf6rmigen, mit einer Irisblende mit 
verschiedenen Offnungen versehenen Quarzlinse mit 15 em Fokus- 
abstand belichtet. Als Lichtquelle diente eine vertikale Bogenlampe 
mit Elektroden aus den zu priifenden Legierungen. Die Spektro- 
gramme wurden in einem Pyrogallusentwickler mit Aceton bei 
= 18°C wiahrend 5 Minuten entwickelt. Fir jede Platte wurde 
eine frische Entwicklerlésung hergestellt. 


Die Mikrophotometrierung der Spektrogramme 


Die Mikrophotometrierung der Spektrogramme wurde mit Hilfe 
eines Mouu’schen Mikrophotometers ausgefiihrt. Auf den erhaltenen 
Mikrogrammen wurden die Héhen von den dem Spektrumgrund 
entsprechenden Punkten bis zum Maximum der Kurven gemessen. 
Das Verhaltnis dieser H6hen wurde gleich dem Verhiltnis der Intensi- 
titen der Spektrallinien angenommen. 


Beurteilung der Ergebnisse 


Ks wurden die Spektrogramme unter folgenden Bedingungen 
aufgenommen. 
Tabelle 1 








————— 


Nr. der | Belichtungs- Blende Stromstarke Spannung Abstand 
Aufnahmen | zeit in Min.| in mm | in Amp. in Volt in mm 
107 l 12 1 30-35 4 
112 | ] 12 1] 30—35 4 
ld | 4 12 6 | 35—40 4 
120 | 12 12 | 3 40-45 4 

131 12 i ee 3 | 30—40 1—1,5 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2—5 zusammengefaBt. 
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Tabelle 2 
Aufnahme Nr. 107 
On| oa | 1g & |serem “Cu, 
Cu, Ie 5 Ca, | in Sb} Cy, 
1,02 | 0,005 | —0,368! + 65 | 1,03 
1,02 | 0,0025 | —0,477 | —17,6 | 1,01 
1,02 | 0,001  —0,562) 0,0 | 1,02 
1,02 | 0,0005 | — 0,594 + 53,0 | 1,02 





— 0,088 | — 

— 0,123 | 0,0 
— 0,193 | + 12,3 
— 0,314 | 0,0 














Tabelle 3 
Aufnahme Nr. 119 

1,07 0,005 | —0,375 | + 19,1 1,12 

1,12 0,0025 —0,498 | — 16,8 1,12 
| 1,12 0,001  — 0,541 + 43,0 1,10 
4il 0,0005  — 0,565 1,08 






























































Tabelle 4 
Aufnahme Nr. 120 
—0,147 |; — 1,47 0,005 | — 0,509 | 0,0 1,39 
—0,196 00 | 1,43 | 0,0025 —0,541  +59,0 | 1,43 
— 0,284 + 62 °#1,43 0,001 —0,544 — — 1,43 
— 0,438 | —14,9 | 1,42 | 0,0005 | 20,528, — 1,52 
Tabelle 5 
Aufnahme Nr. 131 
— 0,086 0,0 1,30 0,005 | —0,401 | + 32,0 | 1,29 
— 0,162 + 5,0 | 1,27 | 0,0025 | — 0,533 | — 15,2 | 1,29 
— 0,240 + 6,5 1,37 | 0,001 | —0,583 | + 38,0 | 1,24 
— 0,335 +160 | 1,28 | 0,0005 | — 0,738 | —25,0 | 1,30 
x--f Auf Grund der Ta- 
ray bellen 2, 4 und 5 ist Fig. | 
1 gezeichnet, welche in loga- 
rithmischen Koordinaten 
. die Abhangigkeit des Pro- 
zentgehaltes an Antimon 








im Kupfer von dem Ver- 












































oo, XN haltnis der Intensitaten der 
Q007 1 \ Linie des Antimons /= 
0 a Yu! 2311,50 A und des Kupfers 
+ . 
Qt 02 @ th OG UW = 2808,13 A angibt. 
Fig. 1 Die Kurve Nr. 1 hat 


einen geradlinigen Teil im 


Intervall des Antimongehaltes von 0,05—0,0019/,, d. h. ungefahr bis 


zur Empfindlichkeitsgrenze (0,001—0,0005°/, Sb) der Methode. Diese 
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Linie entspricht dem bei der Stromstirke von 11 Amp. und der 
Spannung von 30—35 Volt aufgenommenen Spektrogramm Nr. 107 
(ygl. Tabelle 2). 


Bei Herabsetzung der Stromstirke bis 6 Amp. ist die relative 
Intensitét der Antimonlinie bei geringem Prozentgehalt etwas kleiner. 
Auf dem Spektrogramm Nr. 119 (Tabelle 3) besteht die Geradlinig- 
keit der Abhangigkeit bis 0,0025°/, von Antimon. Bei weiterer 
 Herabsetzung der Stromstarke bis 8 Amp. kann die Geradlinigkeit 
'/ der Abhangigkeit nur von 0,05—0,005°/, von Antimon festgestellt 
-~ werden (Kurve II, Fig. 1). Wie zu ersehen ist, ist die Kurve II 
~ imVerhaltnis zur KurveI (Stromstirke 11 Amp.) stark versetzt worden. 


ee ae 


ms mu noch bemerkt werden, daB wir alle Aufnahmen der 
 Spektrogramme bei einem konstanten Bogenabstand gemacht haben, 
~ und daB darum die Herabsetzung der Stromstirke eine entsprechende 
 Erhéhung der Spannung im Bogen (11 Amp. — 80—35 Volt, 8 Amp. 
— 40—45 Volt) erzeugte. Diese Erhéhung der Spannung war auch 
die Grundursache der Verminderung der Empfindlichkeit der Methode, 
d.h. der Abnahme der relativen Intensitaét der Antimonlinie im 
Verhéltnis zu den Kupferlinien. 


a wre US 


Zur Bestétigung des erwihnten Einflusses der Spannung auf 
das Verhaltmis Sb/Cu haben wir nachtriglich das Spektrogramm 


ne ea eee eee eT eT eee ke ee ee OTe Te eee Sm eee agy oa eee 


Nr. 131 (Tabelle 5) bei der Stromstirke von 3 Amp. und der 
7 Spannung von 30-—40 Volt aufgenommen. Zur Herabsetzung der 
| Spannung wurde der Bogenabstand von 4 auf 1—1,5 mm _ ver- 
™ klemert, was eine Erhéhung der Empfindlichkeit der Methode be- 
4 dingte. Die Geradlinigkeit der Abhingigkeit konnte man wieder bis 
mt zum Antimongehalt der Ordnung von 0,0005°/, (Fig. 1, Kurve III) 
= verfolgen. 

o- In welchem Grade eine Verinderung der Expositionsdauer, der 
on fy ; Stromstaérke und der Spannung die Sténdigkeit der erhaltenen Er- 
or |  gebnisse beeinfluBt, ist in unserer vorigen Arbeit) eingehender be- 
ler |  ‘prochen worden. Den gréBten EinfluB hat die Unveranderlichkeit 


der Spannung. 


Mit der Erhéhung der Stromstirke sinkt die Intensitaét des viel- 
lmigen Spektrumgrundes, was bei der Betrachtung der Mikrogramme 
_ der zu beobachtenden Teile der Spektra des Kupfers besonders merk- 
| lich ist. Diese Schwichung des Grundes der Spektra kann teilweise 


Jat 
im 
bis 


') B. Lomaxry, Z. anorg. u. allg. Chem. 187, H. 1 (1930), 75. 


48 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


damit erklirt werden, daB bei der Erhéhung der Stromstirke df 
Charakter des Spektrums weniger von der AuBenhiille des Bogen; F 
beeinfluBt wird, deren Temperatur niedriger ist, und wo hauptsiich. i 
lich die Einwirkung der Metalldémpfe mit der Luft stattfindet (yg F 
auch Geriacu, AbreiBbogen). Fiir die endgiiltige Beurteilung de 
Methode ist es notwendig aufzukliren, wie die Antimonlini 7 
i = 2311,5 A durch die empfindlichen Linien anderer Zusitze x 
Kupfer verdeckt werden kann. Nach Katser sind diese Linien di: f 
Kobaltlinie 4 = 2811,6 A und die Nickellinie 4 = 2310,99 A. 


Leningrad, Optisches Laboratorvum des Institutes fiir Metro. 4 
logie (vormals Hauptkammer fiir Mafe und Gewrchte). 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1936. 
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U;iersuchung der Oberflachenentwicklung aktiver Zinkoxyde 


Von GrorG GRAVE und Rupo.r KOppEN 


Mit 4 Figuren im Text 


Kine Reihe von Untersuchungen!) haben sich bereits mit dem 
aktiven Zinkoxyd beschaftigt. Dieses verdient dadurch besonderes 
Interesse, daB es allein oder im Gemisch mit anderen Stoffen eime 
wichtige Rolle als Katalysator und Fillstoff oder Verstirkungsmitte! 
spielt. Aus diesen Griinden ist es nicht nur theoretisch, sondern 
auch fiir die Praxis wichtig, wie weit die stark wechselnden Eigen- 
schaften dieses Stoffes von seiner fuBeren oder seiner inneren 
Struktur abhaingig sind und in welcher Weise sich diese durch die 
Art der Herstellung beeinflussen lassen. 

Diesem Ziel galten schon die erwihnten Arbeiten. Es ergab 
sich dabei unter anderem, dab zwischen den katalytischen ligen- 
schaften und den Sorptionseigenschaften des Zinkoxyds gegeniber 
organischen Verbindungen (Farbstofflésungen) ein klarer Zusammen- 
hang nicht zu erkennen war. ScHLEEDE, Ricnter und ScHuMip?T 
haben das Problem dann dadurch zu kliren versucht, dab sie die 
OberflichengréBen der Priaparate zu bestimmen suchten. Sie be- 
nutzten dabei auBer der réntgenographischen Methode die Wigung 
und Auszihlung der Teilchen, die Bestimmung der Fallgeschwindig- 
keit und die Gasabsorption. Die Berechnung der Oberfliche ist 
dann auf Grund einer Reihe von Voraussetzungen und Annahmen 
mogheh, die unsicher sind oder sich wenigstens der Beweisfiihrung 
entziehen. Immerhin deuten die erhaltenen Ergebnisse wohl darauf 
hin, daB in den untersuchten Fallen zwischen der Oberflichengrébe 
und den katalytischen Eigenschaften Beziehungen bestehen. Die 

i SCHLEEDE durchgefiihrten Adsorptionsversuche gaben kein ein- 
utiges Ergebnis. Hi'rric und Mitarbeiter zeigten, daf die Kigen- 


') E. RosenKRANz, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 407; G. F. Horie u. 
arbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 129; 198 (1931), 206 u. 219; 
*RICKE u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127; 214 (1933), 
; A. Scuiterpe, M. Ricurer u. W. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 


35), 49. 


Z. anorg. u. allg. Chem.’ Bd. 228. 
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schaften verschieden hergestellter Priparate sich weitgehend w 
scheiden kénnen. Die Ursache fiir das Zustandekommen d 
wechselnden Wirksamkeit konnte aber trotz Anwendung der 
schiedensten Methoden nicht zweifelsfrei geklart werden. Es 
scheint allerdings fraglich, ob die bei diesen Untersuchungen ap. 
gewandten Methoden der Oberflichenbestimmung tiberhaupt ge. 
eignet sind, die fiir die Katalyse (Methanolsynthese) tatsachlich zur 
Verfiigung stehende wirksame Oberfliche zu erfassen. 

In der vorliegenden Arbeit wird deshalb zunachst versucht, dic 
relative Gesamtoberfliche des Zinkoxyds messend zu verfolgen, und 
zwar nicht nur nach Fertigstellung der Priparate, sondern wahrend 
der Herstellung selbst, sowie bei Temperaturen, die wahrend der 
Katalyse praktisch vorkommen. Benutzt wurde dazu die Ema- 
nationsmethode von O. Hann'). Die so erhaltenen Ergebnisse 
wurden dann erginzt durch réntgenographische Untersuchungen, 
durch die Bestimmung der Farbstoffabsorption und schheBlich auch 
durch Priifung der Adsorptionsfahigkeit fir Radiumemanation. 

Die Emaniermethode ist an sich schon eine Reihe von Jahren 
bekannt, hat aber in der Praxis bisher so wemg Verbreitung ge- 
funden, da®B ihr Prinzip noch einmal kurz geschildert werden soll. 
Ks besteht darin, dab man dem zu untersuchenden Material in 
homogener Verteilung geringe Spuren eier radioaktiven Substanz 
zusetzt. Diese bildet bei ihrem Zerfall das radioaktive Edelgas 
Kmanation. Als radioaktive Substanzen kommen in Frage das 
Radium und das Radiothor, von denen im vorliegenden Fall das 
Radiothor benutzt wurde. Befindet sich nun ein Radiothorteilchen 
zufallig an der Oberfliche der Trigersubstanz, so wird die beim Zerfal 
entstehende Emanation ungehindert entweichen kénnen. Zerfallt da- 
gegen ein Radiothorteilchen 1m Innern eines kompakten Kristalls, 
so wird die Kmanation eingeschlossen bleiben und nicht nach auber 
dringen kénnen. Je nach dem Verhaltnis der Oberflache zur Masse 
werden mehr oder weniger Radiothorteilchen so gelagert sein, dal 
die EKmanation ins Freie gelangen kann, Ist z. B. das Radiothor 
einem pordsen Koérper eingebaut, der also nicht nur auBere, sonder 
auch ,,innere Oberfliche’ hat, so wird das Edelgas Emanation auel 
aus dem Inneren durch Poren und Risse nach auben diffundieren 
kénnen. Der Betrag der so in Freiheit gesetzten Emanationsme ge 


1) O. Hany, Naturwiss. 12 (1924), 1140; O. Hann u, G. Grave, Koll! id 
chem, Beih. 82 (1931), 403; O. Hann u. V. Senrrner, Z. phys, Chem. (A) ‘7! 
(1934), 191. 
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sich nun auBerordentlich leicht bestimmen. Andert sich durch 


. deinen EinfluB die Oberflache, so wird sich damit auch die 
\; .ze der Emanation andern, die herausdiffundieren kann. Der 
», ondere Vorteil dieser Methode liegt darin, daf& mecht nur die 
sy_eren Oberflichen erfaBbt werden, welche durch die Auszihlung 
de Teilehen oder andere Methoden nachgewiesen werden kénnen, 
sondern daB wir die bei katalytischen Prozessen wirksame Summe 
vou imnerer und auBerer Oberfliche beobachten. Dazu kommt, dab 
wir diese Messungen bei jeder gewiinschten Temperatur, also auch 
bei der des katalytischen Prozesses, bequem durehfahren kénnen, 
ynd daB die kontinuierliche Beobachtung mdglich ist, ohne dab 
der ProzeB selbst irgendwie beeinflubt oder das Priparat an- 
vegriffen wird. 

Im AnschluB an die erwaihnten Arbeiten anderer Verfasser?) 
suchten wir Praparate zu beobachten, bei denen eine starke Anderung 
der Oberfliche zu erwarten war. Es wurden deshalb Priiparate nach 
folzenden Methoden hergestellt: Kine Gruppe wurde derart  ge- 
wonnen, daB aus Zinkechloridlésung nach Zusatz des Radiothors 
durch verdiinntes Ammoniak Zinkhydroxyd gefallt und bis zur 
Chlorfreiheit gewaschen wurde. Diese stark karbonathaltigen Pri- 
parate wurden lediglich mit der HKmaniermethode (Fig. 1) und 
rontgenographisch untersucht. Kine zweite Gruppe wurde durch 
Fillung des Zinkoxalats?) dargestel!lt. Auch hier wurde vor der 
Fillaung Radiothor zugesetzt. Die erhaltenen Niederschlige wurden 
sehr sorgfaltig ausgewaschen, bei 100° getrocknet und dann thermisch 
zu Zinkoxyd umgesetzt. Diese Priiparate wurden ebenfalls nach der 
Kmaniermethode und réntgenographisch untersucht. Auberdem 
wurde jedoch ihre Sorptionsfahigkeit gegeniiber Farbstofflosungen 
und dem Edelgas Emanation bestimmt. 

Zur Untersuchung nach der Emaniermethode wurden Proben 
der Praparate in einem Porzellanschiffehen durch einen elektrischen 
Qfen erhitzt. Die Temperatur wurde in wblicher Weise durch ein 
thermoelement abgelesen. Wiahrend des Erhitzens ging ein gleich- 
miBiger Luftstrom tiber das Priparat, der die bei der jeweiligen 
Temperatur des Versuches entweichende Emanation mitnahm und 
einem Strémungselektroskop zufiihrte. Dort wurde die Geschwindig- 
kelt gemessen, mit welcher der Faden des Elektroskops tiber einen 
)stimmten Bereich abfiel. Die so fiir die Erhitzung des Zinkoxyd- 


ylLe. 


*) E. Rosenkranz, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 407. 
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hydrats erhaltenen Werte wurden in Fig. 1, die fir die Zersetzy » 
des Zinkoxalats in Fig. 2 eingetragen. 

Fig. 1 obere Kurve zeigt, daB sich die Menge der abgegeber » 
Emanation bei Erhitzen des Zinkoxydhydrats von etwa 150° an st: :\ 
200| steigert und bei 250—3:..) 
ein Maximumerreicht. Daiy 
erfolgt ein Absinken, das 
zwischen 400—450° nahesy 
beendet ist. Bei etwa 900° 





erfolgt ein zweiter Anstiecg. 
Die untere Kurve wurde in 








Emenationsabgabe - 


der Weise gewonnen, da 


du Ae de 
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das gleiche Praparat von 
Zeit zu Zeit nach Abkiihlen 
des Ofens bei Zimmertempe- 
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Fig. 1. Emaniervermégen von Zinkoxyd 
(hergestellt aus Zinkhydroxyd) in Abhangigkeit 
von der Temperatur der Vorbehandlung ratur gemessen wurde. Es 
ergibt sich, daB in diesem 
Fall die Kurve tiefer legt, im wbrigen ihr erster Teil aber praktisch 
den gleichen Verlauf zeigt. Dieser Befund zeigt, daB die erhdhte 
Mmanationsabgabe kein unmittelbarer Temperatureffekt ist, sondern 
dab sich beim Erhitzen die wirksame Oberfliche des Zinkoxyd- 
hydrats zunachst stark ver- 
na dN ordBert, ber etwa 275° aber 
a0 ‘ eine Anderung eintritt. Die 
Oberflache verkleinert sich 














4 % dann wieder bis etwa 450° 

2 0 und bleibt nun nahezu 

$ 0 . konstant. 

100 ~ Ree. wal Erst bei héherer Tempe- 

~ a nD” he ee ee scoter sotat. cin neoee An- 
lemp ——~ steigen ein, das wohl aul 
Fig. 2. Emaniervermégen von Zinkoxyd der dann schon groben be- 


(hergestellt aus Zinkoxalat) in Abhangigkeit wegung im Gitter berulit. 


von der Temperatur der Vorbehandlung Dementsprechend findet 


sich dieser Anstieg nur auf der oberen Kurve, wahrend die nach dem 
Abkihlen auf 20° aufgenommene untere zeigt, daB sich die GréBe cer 
Oberflache tatsichlich nicht mehr wesentlich andert. 


In der Fig. 2 sind die auf entsprechende Weise erhaltenen | r- 
gebnisse dargestellt, die durch Erhitzen des Zinkoxalats erhalt 
wurden. Es zeigt sich zunichst ein auBerordentlich steiler Ansti /, 
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sen absolute Hohe bei verschiedenen Praparaten mit der Ver- 
ysdauer etwas wechselt. Er ist bei etwa 300° beendet. Dann er- 
+t ein schnelles Absinken der abgegebenen Emanationsmenge. Bei 

‘9° jst dieser steile Abfall wieder beendet und wir erhalten eine 

iurve, die der des Zinkoxydhydrats von Fig. 1 entspricht. Wahrend 

dio Werte des stark ansteigenden Teiles der Kurve sehr gut reprodu- 
merbar sind, macht sich im abfallenden Teil der EinfluB der Er- 
hitzungsdauer stark bemerkbar, doch bleibt der prinzipielle Gang 
der Kurve in allen untersuchten Fallen der gleiche. Gelegentlich 
wurden auch Ausbriiche von Emanation beobachtet, die auf plétz- 
liche Gitteranderungen hindeuten. Auch hier zeigt die nach Ab- 
kihlen auf 20° aufgenommene Kurve eimen sehr ahnilichen Verlauf. 

Es folgt daraus, daB die erhéhte Abgabe von Emanation wieder 

keine reine Temperaturfolge ist, sondern auf der tatsichlichen Ande- 

rung der Oberflache der Praparate beruht; und zwar fuhrt die ther- 
mische Zersetzung des Oxalats zu emer auberordentlich starken 

OberflichenvergréBerung, was ja bei der Art der Zersetzung durchaus 

verstindlich ist. Ubrigens liegen die abgegebenen Emanationsmengen 

bei diesen Praparaten wesentlich héher als bei den Praparaten der 

Kurve 1. Die Angabe von Absolutzahlen erscheint aber mangels 

Kenntnis des genauen Betrages der absoluten Oberfliche zwecklos 

und ist deswegen unterbheben. 

Es wurde auBerdem untersucht, wie sich ein noch nicht vollig 
vealtertes Priparat verhalt, wenn es langere Zeit bei emer be- 
stimmten Temperatur gehalten wird. Wir wahlten die bei dem 
katalytischen ProzeB iibliche Temperatur von 300° und untersuchten 
nun, ob sich bei einem frisch hergestellten Praparat die Oberfliche 
mit der Zeit andert. Tatsachlich erhielten wir zunachst ein starkes 
Absinken der Emanationsmenge bis schlieBlich das Priiparat kon- 
stant blieb. Daraus ergibt sich, daB bei der Temperatur des kata- 
lvtischen Prozesses Anderungen der Oberfliche des Zinkoxyds ein- 
ireten kénnen, wenn die Praparate nicht bereits auf hohere Tempe- 
raturen erhitzt wurden oder auf andere Weise gealtert sind. 

Die Ergebnisse dieser Versuche stehen in vollem Einklang mit 
cen Beobachtungen, die bei der Katalyse des Methanols gemacht 
vurden. Es zeigte sich!)?), daB bei 300° entstandene Katalysatoren 
esonders wirksam sind, daB unter Verwendung bei 400° behandelter 


') G. F. Hiérrig, O. Kostiirz u. 1. Fenktr, Z. anorg. u. allg. Chem. 19S 
'931), 214. 


*) E. Rosenkranz, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 407. 
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Korper schon erheblich weniger umgesetzt wird, und daB auf 10¢ \° 
erhitzte Zinkoxyde itiberhaupt unwirksam sind. Die Emanatio: s. 
versuche beweisen nun, da die bisherige Vermutung, die GréBe ¢ oy 
Phasengrenzflichen habe in der Nahe von 300° ein Maximw j. 
richtig ist. 

Ks war anzunehmen, dab réntgenographische Untersuchung: y 
weiteren Eimblick gewihren wiirden. Deshalb wurden die mit der 


Kmaniermethode untersuchten Priéparate rént- 


1109 genographisch wberprift (Fig. 3). Die Koérper 








der Gruppe 2 zeigen zunichst das Oxalargitter. 
Oberhalb von 125° bricht dieses zusammen. Be; 
160° 210° sind die letzten Interferenzen des Oxalats 
bereits verschwunden und das nun vorhandene 
21 (0 Oxydgitter halt sich bis etwa 300° Dann 
macht es einem neuen stabilen Oxydgitter Platz 
2309 (Umwandlung). Reste des ersten sind aber bis 
etwa 400° neben dem neuen Gitter noch vor- 
handen. Die zunachst unscharfen Interferenzen 


300" 


_ | | ing 


des neuen Gitters werden bei héherer Tempe- 
ratur oder auch bei langerem Tempern  selir 
schnell scharf. Von den Praparaten der Gruppe |, 
dem CO,haltigen Zinkhydroxyd wurden Serien- 
aufnahmen nicht gemacht. Es wurde aber fest- 
400° 


or wi 


Fig. 3. Anderung des 


gestellt, daB sie im Anfang kristallin waren und 
oberhalb von 290° das gleiche Gitter des hexa- 
gonalen ZnO zeigten wie die vorher beschriebenen 





Zinkoxyde. 
Der réntgenographische Befund, der in 
einzelnen quantitativ nicht ausgewertet wurde, 


Raumgitters bei der ; ma i ; % 
deckt sich véllig mit dem Bild der Kurven. Be- 


chemischen Zerset- 
zung von Zinkoxalat Sonders klar wird das bei der Kurve 2. In dem 
und bei nachfolgen- Augenblick, wo der Zerfall des Oxalatgitters 
der Erhitzung des ¢jnsetzt, erhalten wir ein starkes Ansteigen der 
wait 8" Zink-  abgegebenen Emanationsmenge. Das Maximum 
sili wird erreicht, wenn das gesamte Oxalat sich um- 
gesetzt hat. Bis zu diesem Punkt haben wir eine standige Nev- 
bildung von Oberflichen. Bei etwa 300° beginnt die Umwandlun: 
des zuerst gebildeten Oxydgitters in eine andere Modifikation; dab«: 
nimmt die wirksame Oberfliche schnell ab; die Kristallite nehme 


dabei an GréBe zu (zunehmende Schirfe der Reflexe im Roéntge1 
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Untersuchung der Oberflachenentwicklung usw. 































traue u. R. KOppen. 


4 sramm; vgl. Fig. 3), wie wir an der Kurve 2 beobachten kénnen. 

|. die Umwandlung abgeschlossen, so beobachten wir nur noch eine 
r ‘nge Anderung der Oberfliche. 

AnschlieBend an diese Beobachtungen wurde untersucht, ob die 

-ken Anderungen der Oberfliche, die die Emaniermethode und 


l di rontgenogra phische Methode tibereinstimmend zelgten, sich in 
r der Sorption von Farbstoffen auBere. Vorversuche ergaben, dai 


Ziikoxyd, wie es bei uns vorlag, mit Wasser sehr stark reagiert, so 
dab alle Versuche in wiaBriger Lésung zu Fehlschliissen fiihren 
mussen. Dartiber hinaus war damit zu rechnen, dai die Adsorption 


| fee aus waBrigen Lésungen infolge der lonen des Wassers zu uniibersicht- 
3 lichen Verwicklungen fiihren wiirde. Denn wir hatten schon vorher 


bei Kieselgelen gefunden, dab die Beladung der Oberflichen mit 

lonen in waBriger Lésung die Farbstoffadsorption entscheidend be- 

: einflussen kann. Es ist daher bedenklich, aus derartigen Versuchen 

Schliisse tiber die Oberflichenstruktur zu ziehen. An der bevorzugten 

Verwendung waBriger Lésungen fiir etwaige Adsorptionsversuche 

dirfte es auch legen, daB die Angaben der Literatur die Herstellung 

eines eindeutigen Zusammenhanges zwischen Sorption und Ober- 

fliche nicht gestatten. Deshalb untersuchten wir die Sorption von 

*% Indigo, das in Benzol, einem nicht polaren Loésungsmittel, geldst 

> war. Unter diesen Bedingungen liegen die Verhialtnisse wesentlich 

einfacher, und man durfte erwarten, daB die adsorbierten Mengen 

tatsichlich weitgehend von der Struktur und GréBbe der Einzel- 

kristallite abhaingen. Es ergab sich in der Tat, daB der Farbstoff, 

mit steigender Temperatur der Vorbehandlung des Zinkoxyds Zzu- 

nehmend, starker adsorbiert wurde. Nach dem Einsetzen der Um- 

wandlung, also oberhalb von 300°, fand sich ein scharfes Maximum, 

das je nach der Erhitzungsdauer, bei etwa 320—340° lag. Aber 

schon nach Vorbehandlung bei 370° war die Sorptionsfaihigkeit 

auBerordentlich stark gesunken, nach 400° war sie kaum noch vorhanden 

und fiel nach héheren Temperaturen schnell auf praktisch 0°), ab. 

Die Abhangigkeit der Farbstoffadsorption von der Temperatur 

vibt*unter Beriicksichtigung der Fehlerbreite derartiger Versuche im 
‘anzen das gleiche Bild wie die Emanierversuche. 

Es wurde schlieBlich noch gepriift, wie sich das Zinkoxyd gegen- 

ber der Adsorption des Edelgases Emanation!) verhalt. Zunichst 

') Herrn Dr. Rreut von der radiologischen Abteilung der Auergesellschaft 


wnken wir fiir die Uberlassung der Emanation und die tatkraftige Unterstiitzung 
eser Versuche. 
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zeigte sich, daB die Sorptionsfahigkeit auBerordentlich klein ist. — )j. 
Durchfihrung der Versuche war deshalb nur durch Benutzen e) ¢ 
sehr starken Radiumpraparates moéglich, daB die nétigen Emanatic js. 
mengen abgab, so daB mit leidlich guter MeBgenauigkeit gearbe ¢ 
werden konnte. 

In der Fig. 4 wurde der Faktor «, d. h. die adsorbierte En); 


nationsmenge pro Gewichtseinheit gegen die Bildungstemperatur 


sa L 
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Fig. 4. Adsorptionsvermégen von Emanation durch Zinkoxyd 
in Abhangigkeit von der Temperatur der Vorbehandlung 


Amkoxyds aufgetragen. Es ergibt sich, dab die Oberflachenénderung 
auch in diesem Fall in gleicher Weise zum Ausdruck kommt, wie in 
den vorher untersuchten Fallen. Aus diesen Beobachtungen kann 
man gleichzeitig schheben, dab der Verlauf der Kurve 1 und 2 fiir 
die Abgabe von Emanation nicht etwa durch einen Rickgang der 
Adsorption am Zinkoxyd vorgetiuscht wird, sondern tatsichlich 
Anderung der Gesamtoberfliche wiedergibt. Bei den Versuchen 
zeigte sich auberdem, daB ein langes Erhitzen zu einem sehr starken 
Sinken der adsorbierten Emanationsmenge fiihrt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, da beim aktiven 
Zinkoxyd klare Zusammenhinge zwischen der GréBe der Gesamit- 
oberflachen sowie der Gitterstruktur und den katalytischen bzw. 
Sorptionseigenschaften bestehen. Es ergab sich, daB ein starkes 
Krhitzen, wie es in der Praxis oft geschieht, die Eigenschaften 
aktiver Korper weitgehend dndert und die Grobe der wirksamen 
llachen stark verkleinert. 


Herrn Professor P. A. THresseEN danken wir fiir die Unter 
stiitzung dieser Arbeit und sein standiges Interesse bei ihrer Durch- 
fuhrung. 

Berlin-Dahlem, Iaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalis: ‘ce 
Chemie und Elektrochemie, Mai 1936. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1936. 
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Grundsatzliche Bedingungen fiir die Darstellung von Oxyd- 
hydraten aus Athylaten und fiir den Nachweis der Hydrate 
durch die Aufnahme von p-a-Kurven 


Von P. A. THressEN und R. KOpPEN 





Harry B. WetseEr und W.Q. Miniican berichten’) in thren 
Arbeiten tiber Oxydhydrate des Zinns und des dreiwertigen Eisens, 
daB ihnen der Nachweis definierter Oxydhydrate, die nach friheren 
Angaben?) aus den Athylaten oder Estern durch Hydrolyse dar- 
vestellt wurden, nicht gelungen sei. 

Diese Untersuchungsergebnisse geben Veranlassung, noch einmal 
auf die Eigenart der durch Hydrolyse reiner Athylate oder Ester 
vewonnenen Hydrate und auf die grundsitzlichen Bedingungen, die 
zu ihrer Darstellung und zu ihrem Nachweis erforderlich sind, ein- 
zugehen. 

Die Oxyvdhydrate des dreiwertigen Ejisens, des vierwertigen 
Zinns, des Siliciums, Aluminiums und Chroms sind chemische Ver- 
bindungen, bei denen die Reaktion: Wasserreiches Hydrat > 
Wasserirmeres Hydrat —»> Oxyd+H,0O nur in Riehtung der 
Wasserabgabe verlaufen kann, nicht umgekehrt. Je nach dem 
Grade der Stabilitat gehen die Hydrate bestiandig schneller oder 
langsamer 1n wasserarmere Stufen tber, sie ,,altern’. 

Aus diesem Grunde kommen in der Natur nur diejemigen 
Hydrate vor, bei denen der Unterschied der Bindungswiirme des 
Wassers gegeniiber dem niachst niedrigeren Hydrat grob ist, und 
pei denen infolgedessen die Geschwindigkeit der Alterung so gering 
ist, daB sie praktisch bei gewohnlicher Temperatur nicht in Erschei- 
nung tritt. Entsprechend gewissen Verbindungen, wie z. B. Metall- 
iexacarbonylen), bei denen die Geschwindigkeit der Zersetzung 


') H. B. Wetser u. W. O. Miniican, Trans. Farad. Soc. 32 (1935), 360 u. 
$65; Journ. Phys. Chem. 36 (1932), 3030, u. 39 (1935), 25 

*) P. A. Turessen u. R. Képren, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 113; 
*~W) (1931), 18; P. A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. ally. Chem. 195 
1931), 83. 


*) Vgl. M. Hreper u. E. Rompere, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 323. 
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‘vlatlésungen, die durch Auflésen von reinen Athylatkristallen 
reinem, wasserfrerem Alkohol gewonnen wurden, zur Hydrolyse 
wendeten. Besonders bei der Darstellung von Ferriithyvlat ent- 

die entstandene rohe Losung zahlreiche stérende, schwer 
htige Verunreimigungen organischer Art’); auch die aus der 
‘en Mutterlauge entstandenen Kristalle enthalten noch Bei- 
ngungen von Elektrolyten. Unreine Ausgangskorper ergeben aber 

ywareine und damit von vornherein instabile Hydrate). 

Die zur Erzielung stabiler Hydrate weiterhin notwendige Be- 
handlung nach der Hydrolvse bestand nach Angaben von THrEssEN 
und Mitarbeitern*) darin, die Hvdrate an der Luft von anhaften- 
dem Alkohol durch Trocknen zu befreien; sie kénnen vorher un- 
bedenklich mit 96°,igem Alkohol gewaschen werden, aber nicht 
mit Wasser, wie es WeErIsER und MILLIGAN taten. Der hodhere 
Dampfdruck des Alkohols sowie auch die gegentiber dem Wasser 
weniger starke Adsorption des Alkohols an den Grenzflichen der 
Hydratteilchen verursachen, dab die Abgabe des restlich anhaf- 
tenden, konstant siedenden 96° ,igea Alkohols vor der Ent bindung 
von Hydratwasser erfolgt und diese nicht mehr stért. Ein weiterer 
Nachteil des Auswaschens labiler Oxydhydrate mit Wasser liegt 
darm, daB deren Bertthrung mit fliissigem Wasser (im Gegensatz 
zu der stabilisierenden Wirkung einer Atmosphire von Wasser- 
dampf) die Stabilitat der Hydrate stark zu _ beeintrichtigen 


vermag*). 





Zusammenfassend ist folgendes festzustellen: H. B. Wetser und 
: W. O. MintiGgan vergleichen die Ergebnisse weniger, im einzelnen 
‘ nicht reproduzierter Versuche mit sehr zahlreichen, im einzelnen 
: reproduzierten Befunden von P. A. THresseEN und seinen Mitarbeitern. 


Jene arbeiten dabet unter ganz anderen experimentellen \ oraus- 
setzungen als diese; denn die Ausgangsmaterialien sind in der Rein- 


') Diese sind médglicherweise auch fiir die hohen Kohlenstoffwerte, die 
etser und Minytican durch Elementaranalyse in ihren Oxyden fanden, ver- 
ntwortlich zu machen. 

*) Auf weitere, von H. B. Werser und O. W. Miniican nicht erkennbar 
eriicksichtigte Bedingungen bei der Hydrolyse, die nach unseren Erfahrungen 
twendig sind, ist friiher geniigend eingegangen; P. A. TuHressen u. R. Kérpren, 

anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 115—118, und P. A. Turessewn u. O. Kogr- 
er, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 98. 

*) Vgl. P. A. Turessen u. R. Koppex, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
431), 21. 
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heit und Vorbehandlung bereits offenbar verscheden, und 

Untersuchungen gehen an eimer Reihe von P. A. THIESsSEN 1 
Mitarbeitern mitgeteilten Voraussetzungen vorbei. Die Ergebni 
von H. B. Wertser und W. O. Mrituicgan beweisen zwar, daB s 
Voraussetzungen finden lassen, unter denen bei der Hydrolyse \ 
Schwermetall-Alkoholaten definierte Hydrate nicht auftreten oder , » 
funden werden, sie bieten jedoch keine Anhaltspunkte gegen cie 
Stichhaltigkeit der in den Voraussetzungen und in der Durchfiihru.: 


-~ 


ausfuhrlich erérterten und ausgiebig belegten Befunde von P. A: THIESsin 


und semen Mitarbeitern. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm- Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrocheme. Mai 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1936. 
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H. Brintzinger u. Ch. Ratanarat. Aquo-phosphat-lonen 


Mehrschalige komplexe Aquo-phosphat-lonen’) 


Von H. BriIntTzIncer und CH. RaTANARAT 


~ 


2°-e€ 


Wenn das elektrostatische Potential V bzw. die elektro- 
. 


. ” , i. 
statische Feldstarke = —,- eines lons mafbgebend sind fiir die 
, 


Zahl der Lésungsmittelmolekile, die von diesem lon komplex ge- 
bunden werden kénnen?), so muh ein lon, das bei gleichem Radius 
ene héhere Wertigkeit besitzt als ein anderes, sich mit mehr LOsungs- 
mittelmolekiilen zu einer komplexen Verbindung vereinigen als 
dieses. Unter der Voraussetzung praktisch gleicher Radien bindet 
demnach ein eimwertiges lon am wenigsten, eim zweiwertiges mehr 
und ein dreiwertiges Ion noch mehr Molekiile des Lésungsmittels. 
Die Richtigkeit dieser Auffassung laBt sich u. a. erweisen durch 
die Bestimmung der Ionengewichte, die die Phosphationen bei ver- 
schiedener Wasserstoffionenkonzentration besitzen. Das bei stark 
alkalischer Reaktion vorliegende tertiire Phosphation, PO,?-, muh 
demnach als Tréger von drei Ladungen in waBriger Losung kom- 
plexe Aquoionen mit hoher Koordinationszahl bilden, wiihrend das 
sekundare Phosphation, HPO,?-, das bei praktisch gleichem Radius 
wie das tertiire Phosphation nur zwei negative Ladungen trigt, 
komplexe Aquoionen mit kleinerer Koordinationszahl bilden wird. 
Das primaire Phosphation, H,PO,!~, mit nur einer negativen Ladung 
und praktisch gleichem Radius wie die beiden anderen Phosphat- 
lonen wird dann nur noch wenig Wasser zu Aquokomplexen von 
noch kleinerer Koordinationszahl binden kénnen. Die Untersuchung 
der Phosphate mit Hilfe der Dialysenmethode muB also bei ver- 
chiedener Wasserstoffionenkonzentration auch verschiedene lonen- 
‘rewichte ergeben, und zwar muB das Ionengewicht mit Zunahme der 
Vasserstoffionenkonzentration kleiner, mit Abnahme derselben gréBer 


') Uber zweischalige Komplexverbindungen vgl.: H. BRINTZINGER  u. 
4. OsswaLp, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 253; 224 (1935), 283; 225 


1935), 33, 365, 312. 
*) H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 97; 
“22 (1935), 113; 223 (1935), 101; 225 (1935), 221, 312. 
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werden. Allerdings braucht eine soleche Anderung des Ionengewi 
sich nicht kontinuierlich mit der sich andernden Wasserstoffio: 
konzentration zu vollziehen, sondern es kOnnen auch mehr oder wen 
breite Existenzsbereiche einzelner komplexer Aquoionen auftre 

Wir haben nun das System Phosphat/Wasser bei varieren 
Wasserstoffionenkonzentration untersucht, und zwar wurde 
Dialysenkoeffizient von Phosphation bestimmt unter Verwend 
von Lésungen, die in bezug auf Phosphation 1/4, molar und in be: ug 
auf Kaliumehlorid 1'/, normal waren. Kalumehlorid wurde cen 
Léosungen als Fremdelektrolyt zugesetzt, damit die Phosphationen 
elektrostatisch unabhangig von den ihnen zugehdngen entgegen- 
gesetzt geladenen lonen durch die Membran in die Aubenfliissigkeit 
diffundieren kénnen. Als phosphorsaures Salz wurde K,HPO, be- 
niutzt. Die Wasserstoffionenkonzentrationen, bei denen die Lésungen 
untersucht werden sollten, wurden durch Zugabe von KOH bzw. 
HCl eingestellt. Als AuBenfliissigkeiten wurden ebenfalls 11/, n- 
Kaliumchloridlésungen beniitzt, die auf genau dieselben Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen eingestellt waren wie die zu untersuchenden 
Phosphatlésungen. Durch Zugabe emer !/,, m-K,HPO, entsprechen- 
den Menge von Kaliumehlorid zu den AuBenfliissigkeiten wurden 
diese den zu untersuchenden Phosphatlésungen isotonisch gehalten. 
Als Bezugsion diente fiir die pa-Werte 14 bis 5 Thiosulfation, eben- 
falls gelést in 11/, n-Kaliumchloridlésungen, die mit Hilfe von KOH 
und HCl auf genau dieselben Wasserstoffionenkonzentrationen ein- 
gestellt waren wie die zu untersuchenden Phosphatlésungen. 

Die weiteren Versuchsbedingungen waren: Membran: Kupro- 
phan Qual. 15; spezifische Oberflache: 1; Volumen der zu dialy- 
sierenden Lésungen: 35 em*; Volumen der AuBenfliissigkeit : 4500 em’; 
Temperatur: 18°C; AuBen- und Innenflissigkeit gerihrt; Bestim- 
mung des Dialysenkoeffizienten bei jeder pxa-Stufe mindestens sechis- 


mal, und zwar je zweimal durch }/,-, 1- und 11/,-stiindige Dialysen. 
Die Bestimmung der Konzentration der Lésungen an Phosphat- 
ion erfolgte gravimetrisch durch Fallen als MgNH,PO,, 6H,O wn. 
Wiigen als Mg,P,O,. 
Aus den so erhaltenen Konzentrationen cy und ¢; (¢g vor Beginn 
und ¢, nach ¢-stiindiger Dialyse) wurden die Dialysenkoeffizienten 
log c, — loge, 


nach 4 ermittelt. Unter jeweils genau gleichen 


t- log e 
Bedingungen wurden die Dralysénkoeffizienten des Bezugsions §,0. 
fir die bei einer bestimmten Wasserstoffionenkonzentration vc 
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denen Aquo-phosphat-lonen bestimmt. Die fur die Dialysen- 
‘fizienten 4, der Aquo-phosphat-lonen und fiir die Dialysen- 
ffizienten Ago, der Bezugsionen $,0,?~ erhaltenen Werte, sowie 


. Jonengewicht von 8,0,-lon Mx 9, = 112 wurden in die Gleichung 


AS.O4«\~ ; 
=! | M. zur Berechnung der lonengewichte MW. der ver- 
ee j S203 5 = z 


z 
iedenen Aquo-phosphat-lonen eingesetzt. Die Differenz aus den 


srhaltenen Ionengewichten und den Gewichten von PO,?>, HPO,? 


und H,PO,!- ergibt nun jeweils das Gewicht der komplex ge- 


bundenen Wassermolekiile. Durch Division dieses Gewichtes mit 


dem Molekulargewicht des Wassers erhailt man schlieBlich die Zahl 


der komplex gebundenen Wassermolekile. 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 


Tabelle 1 





——$_——_$—$——$——————— 


pu der Ionen- Das lonengewicht entspricht, 


Phos- 
phat . 
josung 


Aso gewicht sofern einheitliches lon 
~~~" 


M.. gef. vorliegt, der Formel 


0.3137 + 0,0038 0,6037 5 uneinheitlich, da betrachtlicher 
Gang d. Dialysenkoeffizienten ; 
Mittelwert entspricht etwa 
[PO,(H,0),,)® 
0,3569 + 0,0009 0,6552 ([PO,(H,0),,]* = 383 
0.4165 + 0,0050 0.7086 uneinheitlich, Mittelwert ent- 
spricht etwa [PO,(H,0),,}* 
0.5193 + 0,0051 0,7782 2: uneinheitlich, Mittelwert ent. 
spricht etwa [HPO,(H,0),}° 
0.5361 + 0,0019 0.7814 (HPO,(H,O),)? 240 
0.5549 + 0,0014 | 0.8011 [HPO,(H,O),|?> =< 240 
05602 + 0,0022 0.8145 237 |HPO,(H,0),}? 240 
0.5600 — 0,0051 0.7778 216 uneinheitlich, Mittelwert ent- 
spricht etwa [HPO,(H,0),}° 
0.5077 + 0,0016 0,6900 207 (HPO,(H,0O),}? 203 
05910 — 0,0059 0.7718 19] uneinheitlich, Mittelwert ent 
| spricht etwa [H,PO,(H,0),|' 
0.6409 — 0,0012 0,7883 170') (H,PO,(H,0),}' 169 
0,6404 — 0,0009 | bezogen auf die 170") (H,PO,(H,0),|' 169 
0.6393 + 0,0011 >} bei pH 5 erhal- 170°) [H,PO,(H,0),|' 169 
0.6451 — 0,0012 } tenen A-Werte — 167°) (H,PO,(H,0),}' 169 


Als Resultat unserer Untersuchungen ergibt sich also, daf alle 


jret Phosphationen, das primiire, sekundire und tertiire Phosphation, 


omplexe Aquoionen sind, und zwar bildet das primare Phosphation 


nen Tetraquokomplex |H,PO,((H,O),|!~, das sekundare Phosphation 
‘nen Octaquokomplex {HPO,(H,Og)|?~ und das tertiare Phosphation 


', Auch bei Anwendung von [Fe(CN),]* als Bezugsion, das sich fir das 


‘ure Gebiet gut eignet, erhalt man im Gebiet der py-Werte von 5,0—2,0 lonen- 
wichte, die mit guter Genauigkeit, der Formel {[H,PO,(H,O),|'~ entsprechen. 
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vermag sogar 16 Molekile Wasser zu dem groBen lon | PO,(H,O), 3 
zu binden. 

Steht das Zentralion Phosphor im Zentrum und_ stehen 
t Sauerstoffionen in den Ecken eines Tetraeders, so kénnte man 
im primiéren Phosphation gebundenen 4 Molekile Wasser als der ersi 
durch die vier Sauerstoffionen gebildeten komplexen Schale s 
nahestehend bezeichnen, da sie wohl jeweils in den vier Tetraed» 
flichenmitten Platz nehmen werden und so dem Zentralion s 
nahe zu stehen kommen. Die im sekundiéren Phosphation dariibe 
hinaus vorhandenen vier Wassermolekiile werden sich in eine zwe: 
komplexe Schale eimordnen miissen. Bei der Bildung des tertiaren 
Phosphations wird diese zweite Schale wahrscheinlich mit weiteren 
Wassermolekiilen aufgefiillt, etwa bis sie acht Molekiile Wasser be- 
sitzt, die iibrigen Molekiile Wasser diirften dann in einer dritten 
Schale untergebracht sein. Uber den Bau der Schalen dieser dre: 
lonen werden zur Zeit orientierende Roéntgenuntersuchungen mit 
wibrigen Lésungen ausgefiihrt. Es ergibt sich ein deutlicher Unter- 
schied zwischen den Réntgendiagrammen der drei Phosphate. 

Die Ubergiinge zwischen den eimheitlich in der Lésung_ vor- 
handenen lonen- werden charakterisiert durch einen jeweils recht be- 
triichtlichen Gang der nach verschiedenen Zeitabstanden erhaltenen 
Dialysenkoeffizienten /,., 4, und /,,,, woraus hervorgeht, dab be 
den betreffenden py-Stufen die beiden Ionen wihrend des Ubergangs 
von einem in das andere in nenrenswerten Mengen gleichzeitig 
nebeneinander in der Lésung vorhsnden sind. 

Interessant ist, daB anscheinend auch ein lon | HPO,(H,O),|° 
existenzfihig ist. 

Die primiren, sekundiiren und tertiéren Phosphationen unter- 
scheiden sich also nicht nur entsprechend Ger ublichen Anschauung 
durch die Formulierungen H,PO,!~. HPO,?> und PO,3-, sondern sie 
sind dariber hinaus auch grundsitzlich voneimander verschieden 
durch die Zahl der das innere Zentralion umgebenden komplexen 
Schalen, sowie durch die Zahl der in diesen Schalen vorhandenen 
komplex gebundenen Wassermolekiile. 

Dieser groBe Unterschied zwischen primiiren, sekundiren und 
tertiiren Phosphationen im gelésten Zustand spiegelt sich auch 
wieder in den Eigenschaften der Verbindungen dieser drei [onen 10 
kristallisierten Zustand. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriun s 


der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1936. 
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Der Zerfall des Ameisensduredampfes 

an Kupfer-Silber-Legierungen 

[Katalytische Untersuchungen an Legierungen. II.')] 
Von G. Rrenkcker und W. Drerz?) 
Mit 6 Figuren im Text 

Mit dem Ziel, Aufschliisse itiber die Zusammenhiinge zwischen 
den Eigenschaften von Stoffgemischen und ihrer katalytischen 
Wirksamkeit zu gewinnen, wurden katalytische Messungen an 
Legierungen ausgefiihrt. Legierungen erscheinen als recht einfache 
Mehrstoffsysteme besonders geeignet, weil auf Grund metallo- 
graphischer und anderer Untersuchungen iiber ihren Zustand und 
ihre Eigenschaften meist mehr auszusagen ist, als bei den héaufig 
untersuchten pulverférmigen Oxydgemischen. Unter Verzicht auf grobe 
Oberflichenentwicklung, also bei Verwendung kompakter Metalle, 
kénnen auBerdem meBbare Oberflichen leicht verglichen werden. 

Vor kurzem wurde iiber Messungen des Ameisensiuredampf- 
zerfalls an Silber-Gold- und Kupfer—Gold-Mischkristallen berichtet’). 
Diese Legierungen waren Modelle fiir einphasige Mischkatalysatoren. 
Zur Charakterisierung der katalytischen Leistung wurde auber dem 
Umsatz vor allem die Aktivierungsenergie der Reaktion benutzt, 
die aus dem Temperaturkoeffizienten des Umsatzes errechnet wurde. 
ls konnte gezeigt werden, daB in einigen Fillen bei diesen homogenen 
Mischkontakten Verstirkungen auftreten, obwohl hier keine Phasen- 
grenzlinien vorliegen, auf die man ja bei mehrphasigen Kontakten 
besondere katalytische Eigenschaften zuriickfihrt®). Es konnte dar- 
aus der SchluB gezogen werden, dab auch homogene Mischungen 
von reinen Stoffen spezifisch abweichende katalytische Kigenschaften 
besitzen kénnen. Insbesondere machten sich Anderungen im Fein- 
bau (CuzAu im Zustande der regellosen und geordneten Atom- 

') G. Rrendcxer, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 353; vgl. auch Vor- 
tragsreferat Z. angew. Chemie 49 (1936), 320. 

*) Von W. Drerz als Inauguraldissertation der naturwissenschaftlich-mathe- 


matischen Fakultét an der Universitat Freiburg i. Br. vorgelegt. 
3) Vgl. S. 75. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 
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verteilung) durch unterschiedliche katalytische Leistungen bemerkbar. 
und es wurde auf mdgliche Beziehungen zu einigen physikalischey 
Kigenschaften hingewiesen. 

Mit dem gleichen Ziel wurden Messungen des Ameisenséuredampf- 
zerfalls an Kupfer—Silber-Legierungen ausgefiihrt, woriiber in der 
vorliegenden Mitteilung berichtet wird. Dieses System mit Mischungs. 
liicke bietet eine Reihe von Legierungen, die Beispiele fiir zweiphasige 
Mischkontakte sind. Die Messungen wurden nach der Strémungs- 
methode ausgefiihrt. 


1. Katalysatoren 


Kupfer und Silber bilden nur in einem sehr engen Bereiche 
Mischkristalle, die Mischungsliicke reicht von 3,5—91 Atom-°®/, Silber’) 
mit einem EKutektikum bei 60,6 Atom-°/, Silber. In diesem Gebiet 
bestehen die Legierungen also aus einem Gemenge von sehr silber- 
reichen und sehr kupferreichen Mischkristallen. 

Die zu den Messungen verwandten Katalysatoren sind in Tabelle | 
zusammengestellt; die mengenmaéBige Zusammensetzung wurde ana- 


Tabelle 1 
Beschreibung der Katalysatoren 


lytisch bestimmt. 





; ' | ache 
a Beschreibung (mikroskopisches Bild) | oo 
100 Cu Blech p. a. Merck | 304 
3 Ag Draht, 0,2mm (grobe Cu-Kristallite | 444 
mit feinen Silberadern) | 
37 Ag Draht, 0,1 mm (feinkérnige Kristallite) 275 
59 Ag  _Draht, 0,24 mm (Eutektikum, sehr fein- | 232 
| kérnige Kristallite) | 
84 Ag Draht, 0,2mm_ (Silberkristallite mit — 534 
Eutektikum) 
92 Ag Draht, 0,2 mm (Oberfliche unregel- | 469 
maBig ausgebildet) 
97 Ag  Draht, 0,2 mm (Silberkristallite) 357 
100 Ag Blech (Feinsilber des Handels) 500 





Réntgenographische Untersuchung: DErBYE-SCHERRER- 
Aufnahmen der Legierungen bestitigten, daB die beiden Legierungen 
mit 97 und 92 Atom-°/, Silber aus homogenen Mischkristallen bestehen. 
Dagegen traten bei der Legierung mit 3 Atom-°/, Silber, die ebenfalls 
noch im Gebiet der Mischbarkeit liegen sollte, schon deutliche Silber- 


linien auf. Auch R. W. Drier?) fand bei réntgenographischer Unter- 


1) N. Puscnin u. N. SenkowSkr, vgl. Ginrter, Metallographie II, 2; 
6, S. 330. 
*) Roy W. Drier, Journ. Ind. Eng. Chem. 23 (1931), 404. 
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suchung dieser Legierungsreihe ein engeres Mischbarkeitsgebiet auf 
der Kupferseite, als es auf Grund des Schmelzdiagrammes in der 
Literatur angegeben wird; dieser Unterschied ist wohl auf Verschiebung 
der Mischbarkeitsgrenze mit der Temperatur zuriickzufiihren. 


If. Substrat 

Als Testreaktion wurde hier wie auch in der vorangehenden Unter- 
suchung die Zersetzung des Ameisensiiuredampfes in Kohlendioxyd 
und Wasserstoff gewahlt, weil in dieser einfachen, gut bekannten') 
und bei relativ tiefer Temperatur verlaufenden Reaktion nur Stoffe 
entstehen, die mit den hier verwendeten Katalysatoren nicht chemisch 
reagieren. 

Wasserfreie Ameisensiure wurde folgendermaBen hergestellt: 
4)°/,ige Ameisenséure wurde mit entwisserter Oxalsiure  vor- 
vetrocknet, unter Eiskihlung mit Phosphorpentoxyd versetzt und 
im Hoehvakuum bei Zimmertemperatur in das auf —79° gekiihlte 
VerdampfungsgefaB der Apparatur (vgl. Fig. 1) destilliert. 


Hil. Apparatur 

Die zu den Messungen beniitzte Apparatur ist in Fig. 1 wieder- 
gegeben. Sie arbeitete nach folgendem Prinzip: Ein mit gleich- 
bleibender Geschwindigkeit strémendes Trigergas (Stickstoff) wurde 
bei konstanter Temperatur mit Ameisenséuredampf beladen, das 
Gasgemisch tuber den erhitzten Katalysator geleitet und die zersetzte 
Ameisenséuremenge gemessen. 

Der Stickstoff (bzw. Wasserstoff zum vorherigen Ausgliihen des 
Katalysators) wurde gereinigt und getrocknet?) mit Chrom (2)-salz- 
losung (A,, A,), Natronlauge mit Plumbitzusatz (B), konzentrierter 
Schwefelsiure (D,,.,,) und Phosphorpentoxyd (£). Vergiftungs- 
erscheinungen an den Katalysatoren nach lingerem Uberleiten von 
30 gereinigtem Gas machten eine weitere Reinigung der Gase mit 
Adsorptionskohle (I) notwendig; die Kohle war vor Benutzung im 
GefiBe J, das aus Supremaxglas bestand, im Hochvakuum aus- 
geglaht worden und wurde ununterbrochen auf —79° gekiihlt. Der 
Bombenstickstoff enthielt so viel Sauerstoff, daB man vor den 
Chrom (2)-salzflaschen ein elektrisch geheiztes Kupferdrahtnetzrohr 
einschaltete zur Entfernung der Hauptmengen des Sauerstoffes. 


*) Vgl. z. B. P. Sapatrer u. A. Marne, Compt. rend. 152 (1911), 1212; 
(. N. Hryspetwoop, H. Hartiey u. B. Torrey, Proc. Roy. Soc. London A 100 
(922), 575; C. N. Hinsne.woop u. B. Topiey, Journ. chem. Soc. 128 (1923), 1014; 
H.C. Trngry u. C. N. HinsHetwoop, |. c. 121 (1922), 1668; G. Rrendcxer, lL. c. 


*) In der Fig. 1 ist nur eine der beiden Gasreinigungsreihen wiedergegeben. 
o* 
—~ 
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Die Strémungsgeschwindigkeit wurde mit einem Drosselvent;! 
aus Messing (L) reguliert und mit einem Paraffinédlmanometer (\J 
gemessen, das mit einem KurzschluB (N) versehen war. Die Strémungs. 
geschwindigkeit betrug bei den Messungen rund 1,9 Liter/Stde. Der 
von der Stahlflasche im UberschuB gelieferte Stickstoff konnte dure! 
einen AuslaB durch eine Schicht Phosphorpentoxyd (G) und ein, 
in der Hohe regulierbare Séule konzentrierter Schwefelséure (H 
entweichen. 

Das Tragergas durchstrémte darauf eine kleine herausnehmbar: 
und wagbare, etwa 30 g schwere Waschflasche (Y) mit 3—4 g Ameisen. 
sure, die auf konstanter Temperatur (8°) gehalten wurde. 





G GM 
— —— = == == =a 
a Hh oth oh 
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Fig. 1. MeSanordnung 


AnschlieBend gelangte das Stickstoff-Ameisenséuredampfgemisch 
in das 85 em lange und 1,5 em weite Katalysatorrohr (7) aus Supre- 
maxglas, das in einem temperaturkonstanten, regulierbaren elek- 
trischen Réhrenofen lag, in dem die Zersetzung erfolgte. Die un- 
zersetzte Menge Ameisenséuredampf wurde in W bei — 79° quantitati 
ausgefroren. Von D ab waren alle Gummiverbindungen vermieden, 
die Glasréhren waren miteinander verschmolzen oder durch Schiliffe 
verbunden. 

Die Temperatur des Ofens wurde in der iiblichen Weise mit 
einem Quecksilberthermoregulator auf ungefahr 1/,° konstant gehalten. 

Das AmeisensiureverdampfungsgefaB muBte unter Zimmer- 
temperatur gekiihlt werden, um-eine Kondensation des Ameisensaure- 


dampfes in den dahinterliegenden Apparaturteilen zu verhindern. } 


Kine konstante Kihlung wurde durch einen mit eisgekihltem Wasser 
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gespeisten Kryostaten erreicht, der in Fig. 2 wiedergegeben ist. Bei 4 
‘lo8 das Kiihlwasser (3°) in den Behalter C, aus dem der UberschuB 
bei B, die Hauptmenge durch den Regulierhahn D bei geéffneter 
Dise durch F abfloB. Steigen der Temperatur des Bades T bewirkte 
Ausdehnung des Chloroforms in dem aus 4 handférmig miteinander 
verschmolzenen Reagenzglisern bestehenden 


A 
\usdehnungsgefaB H, dadurch wurde die Si — > 
Diise FE geschlossen, und die Hauptmenge des ( | 
Kiihlwassers floB nun durch G in das Kiihl- t-- a i 
bad. Mittels der Regulierschraube A konnten Py tt 
verschiedene Temperaturen eingestellt wer- Z NS rs 
den. Die Temperaturschwankungen lagen S| 


oto, 128 
untel /10 . 


IV. Ausfiihrung der Messungen 
Vor Beginn der Messungen wurde jeder 
Katalysator in einem Ansatzstiick, das auf = 7 
den Sehliff S, (Fig. 1) paBte, 1m Wasser- | 
stoffstrom bei 750—800° ausgegliiht und nach H 





dem Abkiihlen dem str6menden Gas entgegen 
in das Zersetzungsrohr J’ geschoben. Die 
silberreichen Katalysatoren enthielten kleine 
Mengen Schwefel, der eigentiimlicherweise 7 


nisin 


Fig. 2. Krvyostat 











erst bei tagelangem Ausgliihen im Wasser- 


stoffstrom abgegeben wurde'). is eek ns 
ur Gadas Ametmsensaure 


Nach Einstellung der konstanten Tem- verdampfungsgefaB 
peratur und konstanter Str6mungsgeschwin- 
digkeit wurde das gewogene AmeisensiureverdampfungsgefaiB ein- 
geschaltet und der Gasstrom zunachst 5 Minuten bei Dreiweghahn Rk, 
abgeleitet, um die Luft aus den Leitungen zu verdriingen. Nach 
Umschalten von R, strémte das Gasgemisch tiber den Katalysator 
und gelangte durch R, in das AusfriergefaB. 

Nach einer Versuchsdauer von 60 Minuten lieB man das Gas- 
gemisch durch Umschalten von R, nach auBen entweichen und stellte 
den Ofen auf eine neue Temperatur ein. Die wihrend der Versuchs- 
dauer ausgefrorene Menge unzersetzter Ameisensiure wurde nun 
quantitativ ausgespilt und mit Natronlauge und Phenolphthalein 
titriert. Nach Einstellung der neuen Versuchstemperatur wurde 


') Vel. G. RrenAcker, |. c. 
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wiederum 60 Minuten lang ausgefroren und in der gleichen Weis : 
weiter verfahren. ig 





Nach je 2 solcher Messungen schaltete man das Ameisensiure. 
verdampfungsgefaB ab und berechnete aus dem Gewichtsverlust di¢ 
in 60 Minuten verdampfte Menge; die Differenz zwischen verdampfter 
und ausgefrorener Menge ergab die zerfallene Menge. 








Bei Versuchen an reinem Silber wurde der Kohlendioxydgeha| 






der Zerfallsprodukte hinter dem AusfriergefiB mit einem Kaliappara‘ 





- . . + . . - aa 
bestimmt und dabei in Ubereinstimmung mit Versuchen nach der 





statischen Methode') eine fast 100°/,ige Zersetzung der Ameisensiure 
in Kohlendioxyd und Wasserstoff festgestellt. 










V. MeBergebnisse 


Zum Vergleich der Katalysatoren wurden sowohl die Ausbeutey 





baw. die daraus errechneten ,,Aktivitaten’’ herangezogen als auch, 
die aus deren  ‘l’emperatur- 













































MOH, abhangigkeit sich ergebenden Ak- 
. tivierungsenergien. _ 
"| Ein Vergleich der Aktivitaten L 
W erschien aussichtsreich, weil die 
g raf Katalysatoren durch die lange Gliih- 
Bc USONZ (20S) iw §6behandlung eine ahnliche Ober- 
7} i flachenentwicklung erhalten haben } 
6) yw  sollten. Jedoch waren die Aktivi- 
| 7 _ taten wahrend der Versuche starken | 
gl _g 2egsel —“y Schwankungen unterworfen, deren f 
ec 7 Ursachen nicht ermittelt werden 
kam phy inn dim  \onnten. Die Aktivierungsenergien, | 
Fig. 3. Abhangigkeit des Zerfalls die aus direkt aufeinanderfolgenden 
vom Ameisensdurepartialdruck |= Versuchen bei verschiedener Tem- ; 
peratur errechnet wurden, waren 
jedoch konstant (vgl. Tabelle 2 und Fig. 4); zu Beginn jeder MeBreil: 
war der Katalysator ,,normalisiert** worden in einer Reihe von Ver- 
suchen, die zur Berechnung nicht mit herangezogen wurden. 
Um Kenntnis zu gewinnen iiber die Reaktionsordnung, die zur | 






Pqoaeen 


Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten nétig ist, wurde die 
Abhingigkeit des Zerfalls vom Ameisensiurepartialdruck gepriift; 7 
abgesehen von diesen Versuchen wurde der Partialdruck bei allen 





a al 










spiteren MeBreihen konstant gehalten. Das Ergebnis geht aus Fig. » 






1) Vgl. Anm. 1 auf S. 67. 
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siurepartialdruck. Die Reaktion verlauft also ungefaéhr nach 


Ordnung im Gegensatz zu den Messungen nach der statischen Me- 
‘hode!), wo bei gleichem Katalysator die nullte Ordnung beobachtet 
wurde. Eine soleche Abhangigkeit der Kinetik von der Meimethode 


‘st nicht auBergew6éhnlich. 


Bei Vorliegen erster Ordnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit 


durch den Umsatz definiert; die Konstante & in der folgende: 


stellung (Tabelle 2) gibt dementsprechend die prozentual zersetzte 


Menge wieder. 


Als Beispiel einer MeBreihe sei der Zerfall an reinem Silber in 
Tabelle 2 und Fig. 4 angefiihrt; die Versuchsnummern beziehen 


sich auf je zwei direkt aufeinanderfolgende Messungen. 











(2) Qs 
: (agk (1) 
100 % Aq 
j {5} 
i 
: 
i 
j 
yt 
coms Gp 27 20 
; Fig. 4. Temperaturabhangigkeit des Zerfalls an Silber 


a 


Tabelle 2 


Messungen an Silber 


hervor: Die zersetzte Menge ist ungefahr proportional dem Ameisen- 






i] 




















erster 


1 Auf- 








: Temperatur 1000/7’ o/ Aktivierungs- 
ai in °C (abs.) Jo Bers, = & log k energie (kcal) 
200 2,114 | 17,5 1,243 18.8 
me 2,030 38,4 1,584 ; 
2 220 2,030 44,5 1,648 19.0 
180 2,207 8,36 0,922 tie 
3 230 1,988 42,7 | 1,630 19.0 
210 2,070 19,6 | 1 ,292 is 
4 235 | 1,969 47,5 1,679 18.8 
215 | 2,050 22,2 1,346 ~ 


') G. RrenAcker, lI. c. 


Die MeBergebnisse an der ganzen Katalysatorreihe sind in Tabelle3 
zusammengefaBbt. Zur Berechnung der ,,Aktivitéten’’ wurde 










n die 
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Umsatze (k) umgerechnet auf 1 cm? Katalysatoroberfliche und auf 
T = 500° (abs.) bezogen. Wegen der Schwankungen von k wurden 
die Mittelwerte simtlicher Messungen genommen. Die Logarithmen 
der Aktivitéten sind in Fig. 5 wiedergegeben. 

Die Aktivierungsenergien waren auf rund + 0,5 keal reproduzier- 





S bar; sie sind in Fig. 6 in um- 
wae ' , 
wae oH gekehrter Reihenfolge in der 
84 | . 7 Ordinate aufgetragen, so dab eine 
NF S Verstarkung der katalytischen 
wT: pw | . 
=i ' Leistung (entsprechend _ einer 
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herabgesetzten Aktivierungsener- 
ATO) % Aq se . , . — S 
— : : gie) sich in einer Erhéhung der 
Fig. 5. Die Logarithmen me 
der Aktivitaten (bei 500° abs.) Kurve ausdriickt und umgekehrt. 
Tabelle 3 


Zusammenfassung der Ergebnisse 





Kata-| , Aktivitat | ae 
Zusammensetzung o; f eae tid Aktivierungs- 
lysator (°/, Zers./em* bei 
Nr. in Atom-®/, T = 500° abs.) energie (kcal) 
l 100 Cu 0,091 | 21,6 
2 3 Ag 0,113 | 17,3 
3 37 Ag 0,068 | 19,1 
4 59 Ag 0,15] | 27,7 
5 84 Ag 0,056 | 26,5 
65 92 Ag 0,107 | 22,1 
7 97 Ag 0,087 | 21,4 
S| 100 Ag 0,110 | 18,8 


Vi. Besprechung der Ergebnisse 

Aktivitaten. Beim Vergleich von Aktivitéten an Katalysator- 
reihen beobachtet man bei struktureller Verstaérkung (Tragerwirkung) 
oder bei kraftigen Abschwiachungseffekten im allgemeinen Unter- 
schiede von einer oder mehreren Zehnerpotenzen. Auch bei Beriick- 
sichtigung der Ungenauigkeit der in der Fig. 5 wiedergegebenen Werte 
laBt sich ohne weiteres ersehen, daB hier keine Falle von struktureller 
Verstirkung vorliegen. Die Aktivitaétsunterschiede sind sehr klein, 
die héchste hier beobachtete Aktivitaét betragt weniger als das Dreifache 
der niedrigsten. Die Aktivitaéten der Legierungen sind nicht wesentlich 
verschieden von denen der reinen Metalle. Nur das EKutektikum (4) 
zeichnet sich durch eine ziemlich hohe Aktivitét aus, was vielleich' 
der Feinkérnigkeit des Katalysators zuzuschreiben ist. Ein Zu- 
sammenhang zwischen KorngréBe und Aktivitaét besteht jedoch nicht, 
z. B. weisen die beiden dem Eutektikum benachbarten Legierungen 
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‘3. 5), die die geringste Aktivitét besitzen, nachst dem Eutektikum 
die feinste Oberflachenstruktur auf, wahrend der Katalysator mit 
3°/, Silber aus auffallend groBen Kupferkristalliten besteht (zwischen 
die sich sehr diinne Silberadern einschmiegen) und doch eine héhere 
Aktivitaét zeigt. 

Ein Unterschied zwischen den Aktivitaéten in den Gebieten der 
Mischbarkeit und innerhalb der Mischungsliicke ist nicht vorhanden; 
die Mischbarkeitsgrenzen sind durch punktierte Linien angedeutet. 

Aktivierungsenergien. Wahrend also in den Aktivititen, in 
denen sich strukturelle Verstirkungen') ausdriicken, keine nennens- 
werten Anderungen durch die Mischung der beiden Metalle hervor- 
verufen werden, zeigen die Akti- pia 







vierungsenergien starke Unter- 
; : es 4! | 
schiede in der ganzen Reihe der <i 
, ~ 2 ; 
Katalysatoren®). whe 
. ° °-. C 
Falls die Aktivierungsener- £7 
e ~ nd - oe S 5 : 
vien sich linear fndern wiirden $@: 


mit der YZusammensetzung, 
miBte die gestrichelte Linie in 
Fig. 6ihrem Verlauf entsprechen ; 


(4) 
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die ausgezogene Linie gibt die S 
cemessenen Werte wieder in der S 
oben beschriebenen Weise. : 

Beim Verfolgen der Kurve je @  W@, WO 0 4 


‘ Alem % Ag 
vom Kupfer (1) zum Silber (8) 


kann festgestellt werden, dab 

ein geringer Zusatz von Silber zum Kupfer eine starke Erniedrigung 
der Aktivierungsenergie hervorruft (2), also eine betrichtliche 
synergetische Verstarkung bewirkt, die weiterhin etwas geringer 


Fig. 6. Aktivierungsenergien 


') Vgl. G. M. Scowas u. H. Scuuvrtes, Z. phys. Chem. (B) 9 (1930), 265; 
G. M. Scnwas, Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, Berlin 1931, 
S. 209. 

*) Die hier nach der Strémungsmethode erhaltenen Werte sind nicht immer 
im Kinklang mit den nach der statischen Methode gemessenen (G. RrENACKER, 
l.c.). Nach der statischen Methode wurde gefunden: Cu: 23,4 kcal, 37 Atom-°/, 
Ag: 18,4 keal, Ag: 26 kcal. Wahrend die ersten beiden Werte mit den hier ge- 
fundenen einigermaBen iibereinstimmen, bleibt trotz ausgedehnter Versuchs- 
reihen am gleichen Katalysator der Unterschied der Silberwerte ungeklart. Auch 
(i. M. ScuwaB u. R. Srazcer [Z. phys. Chem. (B) 25 (1934), 436] fanden be- 
trachtliche Unterschiede bei beiden Arbeitsweisen und versuchten, sie theoretisch 
zu deuten. Es ist also unerlaBlich, bei Vergleichen von Katalysatoren gleiche 
MeBmethodik anzuwenden. 
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wird (3), aber noch deutlich iiber der Additivitét hegt. Im Eutekti- 
kum (4) dagegen erreicht die Kurve ihren tiefsten Punkt, es ist eine 
kraftige Abschwachung eingetreten. 


Vom Silber aus verfolgt, zeigt die Kurve, daB die homogene Bei- 


mischung des Kupfers die katalytische Wirksamkeit des Silbers 
abschwiacht (7, 6). Auferhalb des Gebietes der Mischbarkeit (5 
nimmt die Abschwichung weiter zu, im Eutektikum (4) ist sie am 
ausgepragtesten. Sprunghafte Anderungen treten beim Ubergang von 
einphasigen zu zweiphasigen Legierungen nicht auf. 


Ks lassen sich also zwei Katalysatorgruppen unterscheiden: 
1. Legierungen aus kupferreichen Mischkristallen, eingebettet in Eutek- 
tikum, bei ihnen liegt synergetische Verstérkung vor; 2. Legierungen 
aus silberreichen Mischkristallen, die von Eutektikum umgeben sind, 
und das Kutektikum selber; hier wird Abschwachung beobachtet, 
und zwar handelt es sich um ausgesprochen starke Effekte, legen 
doch Maximum (17,3 keal) und Minimum (27,7 keal) um mehr als 
10 keal auseinander. Die kupferreichen Legierungen ,,beanspruchen” 
also die sorbierte Substratmolekel wesentlich starker als die silber- 
reichen, an denen der Zerfall eine ausgesprochen hohe Aktivierungs- 
energie erfordert. 


Welche tieferen Ursachen diese nicht von vornherein zu erwarten- 
den Erscheinungen haben, ist nicht ohne weiteres ersichtlich. 


Zur Deutung der besonderen katalytischen Eigenschaften von 
Stoffgemischen sind eine Reihe von Vorstellungen entwickelt worden. 
Ks wurde schon darauf hingewiesen, dai in dem hier untersuchten 
System keine Trégerwirkung (strukturelle Verstarkung) anzunehmen 
ist, etwa in dem Sinne, daB Kupfer als wirksame Komponente durch 
die eingelagerte ‘Trigersubstanz, etwa Silberkristallite, verstarkt 
werde, denn dann miibten starke Aktivitaétsunterschiede, aber 
geringe Anderungen der Aktivierungsenergie beobachtet werden. 
Die starken Unterschiede der Aktivierungsenergien in dieser Kata- 
lysatorreihe, vor allem die starke Herabsetzung dieser GréBe bei den 
Legierungen mit 3 und 37°/, Silber, deutet aber darauf, daB an der 
Oberfliche dieser Katalysatoren wirksame Bezirke entstanden sind 
von besonders starker Einwirkung auf das Substrat. Bei Kata- 
lysatoren, die aus Oxydgemischen bestehen, ist in vielen Fallen ge- 
funden worden, daB diese-verstiirkte Wirksamkeit auf die Entstehung 
von besonders energiereichen Vorstufen chemischer Verbindungen 
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dieser Oxyde zuriickzufiihren ist'). In diesem einfachen Legierungs- 
system ist Jedoch diese Méglichkeit auszuschlieBen. 

Nach haufig ausgesprochenen Vorstellungen sind bei Misch- 
kontakten den Phasengrenzlinien besondere katalytische FEigen- 
schaften zuzusprechen?), etwa in dem Sinne, daB an den Bertihrungs- 
linien der beiden Komponenten eine gegenseitige Kraftfeldbeeinflussung 
und Uberlagerung eintritt. Diese Phasengrenzlinien stellen also neue, 
energetisch ausgezeichnete Bezirke dar. An ihnen kénnen ganz ver- 
inderte Sorptionsverhaltnisse vorliegen, auch an eine gerichtete 
Sorption der Substratmolekel an den Phasengrenzlinien ist zu denken. 
Da aber in dem untersuchten System im ganzen Gebiet der Mischungs- 
licke ein Gemenge der gleichen Stoffe vorhegt (Kupferkomponente 
Silberkomponente), miiBten auch die Phasengrenzlinien tiber das ganze 
Gebiet katalytisch gleichwertig sein. Insbesondere sind dann die 
starken Abschwaéchungen an den silberreichen Katalysatoren ganz 
unerklarlich. 

Die besprochenen und auch andere der bisher bestehenden Vor- 
stellungen reichen nicht aus, um die EKigenschaften der hier unter- 
suchten wie auch der in der vorigen Mitteilung beschriebenen Misch- 
katalysatoren (Cu,Au im Zustande der geordneten und _ regellosen 
Atomverteilung) zu verstehen und zu deuten. Es muB versucht 
werden, nach Beschaffung von weiteren Versuchsergebnissen an ein- 
fachen Modellen eine Erklarung dieser Erscheinungen zu gewinnen. 

Die betrachtlichen Unterschiede der katalytischen Wirkung der 
kupferreichen und der silberreichen Legierungen auf den Zerfall des 
Ameisensiuredampfes legen es nahe, die Wirkung dieser Katalysatoren 
auf andere Dehydrierungen und auf Hydrierungen zu priifen. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. H. SraupinGeEr, sind 
wir zu gréBtem Dank verpflichtet fiir die Erméglichung dieser Arbeit 
durch Bereitstellung von Institutsmitteln, ferner Herrn Prof. D. J. Boum 
fiir seme Unterstiitzung bei Anfertigung der Réntgenaufnahmen. Die 


') Z. B. G. F. Hiirmie, Z. Elektrochem. 41 (1935), 527; G. F. Hi'rrice, 
H. Rapier u. H. Kirrer, Z. Elektrochem. 38 (1932), 442; W. JaNpER u. 
K. F. Werrenporr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 435; J. A. Hepvatt, Z. Elektrochem. 
41 (1935), 445; A. Mrrrascn u. E. Keunecke, Z. Elektrochem. 38, (1932), 666 u. a. 

*) H. Casset, Naturwiss. 14 (1926), 103; G.M. Scuwas u. E. Prersen, 
Z. Elektrochem. 35 (1929), 573; G. M. Scuwas u. H. Scuvuvtes, Z. phys. Chem. 
(B) 9 (1930), 265; F. Haper, Z. Elektrochem. 35 (1929), 533; A. A. Batanprn, 
Z. phys. Chem. (B) 2 (1929), 289; vgl. auch R. WiistArrer, Naturwiss. 15 
(1927), 585. 
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Herstellung der Legierungen erfolgte in hebenswiirdiger Bereit- 
willigkeit durch die Firma G. Rau, Doubléfabrik, Pforzheim, wofiir 
der Firma und Herrn Dr. W. RrenacKer aufs herzlichste gedankt sei. 











Zusammenfassung 





Der Zerfall des Ameisenséuredampfes an Kupfer-Silber- 
Legierungen wird nach der Strémungsmethode gemessen. Dieses 
Legierungssystem mit Mischungsliicke bietet Modelle fiir zweiphasige 
Mischkatalysatoren. | 

Die gemessenen Aktivitiéten des Zerfalls (bei 500° abs.) sind iiber 
die ganze Reihe von gleicher GréBenordnung, so daB keine Verstarkung 
durch Trigerwirkung vorliegt. 

Die Aktivierungsenergien zeigen dagegen groBe Unterschiede. Bei 
Legierungen, die aus iwberschiissiger Kupferkomponente, eingebettet 
in Kutektikum, bestehen, wird starke Erniedrigung der Aktivierungs- . 
energie (bis 17,3 keal), also Verstirkung, beobachtet, hingegen bei 
SilberiiberschuB und beim Eutektikum selbst starke Abschwachung 
(bis 27,7 keal). 

Zur Deutung der Ergebnisse reichen die vorliegenden An- 
schauungen iiber die Wirkungsweise der Mischkatalysatoren nicht aus. 







ee 9 ae alt nel be ae 


















ee Paes See 


Pee ee 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorium der Universitat, 
anorganische Abteilung. 





Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1936. 
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Zur Kenntnis der Dialysenmethode 


IV. Die Unabhangigkeit der lonengewichtsbestimmung 
von der Wasserstoffionenkonzentration der zu dialysierenden Lésung 


Von H. Brintzincer, Cu. Ratanarat und W. Eckarpr 


Die von uns!) ausgebildete Methode der Gewichtsbestimmung 
von Ionen im gelésten Zustand ist eine Bezugsmethode, bei welcher 
man das Gewicht M, des zu bestimmenden Ions dadurch erhilt, 
da8 man den Dialysenkoeffizienten 2, dieses Ions mit dem Dialysen- 
koeffizienten A, des Bezugsions von bekanntem Gewicht M, in 


2 
folgende Beziehung bringt: M,= [ | M,. Es wiire deshalb denkbar, 


zr 


da die Wasserstoffionenkonzentration der zu dialysierenden Lésung 
bzw. der AuBenflissigkeit von Einflub auf die Messung der Dialysen- 
koeffizienten und damit der lonengewichte sein kénnte. Eine solche 
Beeinflussung kénnte insbesondere dann als médglich erscheinen, 
wenn ungleichnamig geladene Ionen miteinander verglichen werden, 
wenn also das Gewicht eines Kations unter Verwendung eines Anions 
als Bezugsion bzw. umgekehrt bestimmt werden sollte. Allerdings 
ist eine derartige Gefahr nicht als sehr groB anzusehen, da die beiden 
von uns verwendeten Membranen Kuprophan (Qual. 15) und Cello- 
phan (Qual. 300) infolge ihrer an sich sehr geringen Dialysenpotentiale 
und insbesondere infolge der Anwendung von relativ konzentrierten 
Fremdelektrolytlésungen als AufBen- und Innenfliissigkeit keiner!ei 
Beeinflussung oder Behinderung der Diffusion von Kationen und 
Anionen zeigen. Auch haben wir schon bei vielen Untersuchungen 
sowohl im sauren wie im alkalischen Gebiet die Gewichte von lIonen 
unter Verwendung ungleichnamig geladener Bezugsionen bestimmt 


') H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 
145, 150; 172 (1928), 426; 181 (1929), 237; 184 (1929), 97; 196 (1931), 33, 44, 
SU, 55, 61; 220 (1934), 172, 177; 221 (1934), 21; 222 (1935), 113, 312, 317; 228 
(1935), 101, 106, 253, 393; 224 (1935), 93, 97, 103, 280, 283, 325; 225 (1935), 
33, 213, 217, 221, 312, 365; 227 (1936), 107; Naturwiss. 18 (1930), 354; Ber. 65 
(1932), 988; Z. angew. Chemie 46 (1933), 389; 47 (1934), 61; Koll.-Ztschr. 68 
(1934), 36; 70 (1935), 198. 
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und dabei stets gute Resultate erhalten. Immerhin schien es uns 
wichtig genug zu sein, eine besondere Untersuchung hieriiber unter 
Berucksichtigung der verschiedensten Kombinationsméglichkeiten 
von Anion/Anion, Kation/Kation, Anion/Kation und Kation/Anion 
durchzufiihren, um zu sehen, ob in allen diesen Fallen sowohl in saurer 
wie in alkalischer Lésung die richtigen lonengewichte gefunden werden. 

Bei diesen Versuchen darf allerdings nicht auBer acht gelassen 
werden, da die stark alkalischen Lésungen nicht unter Verwendung 
von Natriumhydroxyd hergestellt werden diirfen, da dieses bei hohen 
Konzentrationen die Membranen (Cellophan bzw. Kuprophan), wie 
friher schon festgestellt wurde!), ungiinstig beeinfluBt. Wir ver- 
wendeten deshalb zur Herstellung der Lésungen mit alkalischer 
Reaktion entweder Ammoniak oder Kaliumhydroxyd. Bei der Her- 
stellung stark alkalischer Lésungen mit Hilfe von Kaliumhydroxyd 
darf auch méglichst kein Natriumion durch einen anderen Elektrolyten 
in die zu dialysierende Lésung hereingebracht werden, da in Gegen- 
wart von Hydroxydion das Natriumion stets schadigend auf die 
Membran einwirkt. 

Die Versuchsbedingungen waren, abgesehen von den jeweiligen 
pa-Werten, Membran: Kuprophan Qual. 15; Volumen der zu dialy- 
sierenden Lésungen: 35 c¢m*; spezifische Oberfliche: 1; Volumen 
der Aufenflissigkeit: 4500 cm’; Temperatur: 18°C; AuBen- und 
Innenfliissigkeit geriihrt; als Fremdelektrolyte fir die Innen- und 
AuBenfliissigkeiten wurden entweder 1,5n-Kaliumnitrat oder 1,5n-Ka- 
liumehlorid je nach den Verhaltnissen der Léslichkeit der zu unter- 
suchenden Stoffe bzw. nach den praktischen Bedirfnissen der auf 
analytischem Wege durchzufiihrenden Konzentrationsbestimmungen 
vor und nach den Dialysen angewandt. 


Die Dialysenkoeffizienten eines jeden Ions wurden mindestens 
viermal bestimmt, und zwar durch 4/,-, 1- und 11/,-stiindige Dialysen, 
nach 4 = 108 ay. wihrend die Ionengewichte M, der zu 

t-log e 
bestimmenden Ionen erhalten wurden aus den Dialysenkoeffizienten /, 
dieser Ionen und den unter genau denselben Versuchsbedingungen 
festgestellten Dialysenkoeffizienten 4, der im betreffenden Falle ver- 


wendeten Bezugsionen sowie unter Einsetzung der Ionengewichte , 
; :' Ap \? 
dieser Bezugsionen nach der Gleichung M, = | 3 | -M;. 





‘) H. Briyrzincer u. J. WaLiacn, Z. angew. Chemie 47 (1934), 61. 
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1. Bestimmung eines Anions unter Verwendung eines Anions 
als Bezugsion bei saurer Reaktion. 

Zu bestimmendes Ion: |[Fe(CN);NO,|*- 0,1 molar; Bezugsion: 
Fe(CN),|®- 0,1 molar; Fremdelektrolyt: KCl: 1,5 normal; px: 2,0; 
eingestellt durch HCl. 

Dialysenkoeffizient von [Fe(CN);NO,|*~: Appecex,wo,)=0,6100+.0,0007, 
Dialysenkoeffizient von [Fe(CN)g|?~: — Arppecexy = 0,6406+-0,0004. 

Hieraus ergibt sich fiir | Fe(CN);NO,|*~ ein Ionengewicht von 254 
‘theoretisch: 232). Wiirde man umgekehrt das lonengewicht von 
Fe(CN),|®- unter Bezugnahme auf [Fe(CN);NO,|*~ errechnen, so 
wurde man als Tonengewicht des erricyanidions ?210 erhalten, waihrend 
der theoretische Wert 212 ist. 


2. Bestimmung eines Anions unter Verwendung eines Anions 
als Bezugsion bei alkalischer Reaktion. 
Zu bestimmendes lon: | Fe(CN),|®- 0,1 molar; Bezugsion: CrO,?> 
0,1 molar; Fremdelektrolyt: KCl 1,5 normal; pu: 13,0, eingestellt 
mit KOH. 
Dialysenkoeffizient von | Fe(CN)¢|?~: Z:pecexy,) = 09,5766 +- 0,0011, 


Dialysenkoeffizient von CrO,*?~: hero, = 0,7796 +. 0,0008. 
Hieraus ergibt sich fiir | Fe(CN),|?- ein Ionengewicht von 212 
(theoretisch 212). Bei der Bestimmung des lonengewichts von CrO,*- 
unter Anwendung von Ferricyanid als Bezugsion wirde man fir 


Meo, 116 (theoretisch 116) finden. 


3. Bestimmung eines Kations unter Verwendung eines Kations 
als Bezugsion bei saurer Reaktion. 
: _ (NH.),]1+ . 
Zu bestimmendes Ion: [Co's 2] 0,1 normal; Bezugsion: 
‘ - 4 r 
Co(NHg),|?*+ 0,1 normal; Fremdelektrolyt: KCl 1,5 normal; pu: 2,0, 
eingestellt mit HCl. 
. = . 1- “ . 
Dialysenkoeffizient von CoN Hs), "4 _(NH,)] = 90,5226 + 0,0019, 
: : SO, [« ° 80, | 
Dialysenkoeffizient von [Co(NHs)¢|**: A:coovn,,) = 9,6170 +. 0,0012. 


Hieraus ergibt sich fiir lcoSe a) ** ein Ionengewicht von 224 
L 4 


(theoretisch 223). Bei der umgekehrten Rechnung, also der Be- 


‘ 


stimmung des Tonengewichts von [Co(NH,),|**+ unter Anwendung 
(2 1 ‘ . . 
von [coS02| * als Bezugsion wirde man fiir Micuxny,) 160 statt 


des theoretischen Wertes 161 erhalten. 
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4. Bestimmung eines Kations unter Verwendung eines Kations 
als Bezugsion bei alkalischer Reaktion. 


(NH,), 


Zu bestimmendes Ion: Co's? “fh 0,1 normal; Bezugsion: 


H,O- 
12,0, eingestellt durch NH,OH. 


NH,),) 1+ 


Dialysenkoeffizient von Co! . 
- SO } 


Ic io NH) * 0,1 normal. Fremdelektrolyt: KNO, 1,5 normal; px: 


A coXHs) = 0,4599 + 0,0009. 


- T ~_(N |3 
Dialysenkoeffizient von cor 3 - A of FB] = 0,5415 + 0,0009. 


(NH,), 


Hieraus ergibt sich fiir |Co'< SO, yh ein lonengewicht von 225 








er rer 223). Bei der Bestimmung des lonengewichts von 


30°") * 


cor HO ah * unter Anwendung von Co SCO als Bezugsion 


etrhe sich Mi co(XHs') = 160 statt des theoretischen Wertes 162 
0 


errechnen lassen. 

5. Bestimmung eines Anions unter Verwendung eines Kations 
als Bezugsion bei saurer Reaktion. 

Zu bestimmendes lon: [Fe(CN),|®- 0,1 normal; Bezugsion: 


[oo'Sg™*|* 0,1 normal; Fremdelektrolyt: KCl 1,5 normal; pu: 2,0, 
ae 


eingestellt mit HCl. 
Dialysenkoeffizient von [Fe(CN),|?-: Arpeex,) = 90,5618 + 0,0005, 


Dialysenkoeffizient von [colSo” , ie Ave aH) = = 0,5467 +. 0,0008. 
0, 


Hieraus ergibt sich fiir [Fe(CN),|*- ein Ionengewicht von 21] 


(NH;),]1+ 


(theoretisch 212). Bei der Bestimmung des Kations | Co SO. || unter 
4 


Verwendung des Anions [Fe(CN),|*- als Bezugsion errechnet sich fiir 
Moo XH) 224, wihrend der theoretische Wert 223 ist. 
80, 


6. Bestimmung eines Anions unter Verwendung eines Kations 
als Bezugsion bei alkalischer Reaktion. 

Zu bestimmendes Ion: [Co(CN),|*- 0,1 normal; Bezugsion: 
[Co(NH,),|*+ 0,1 normal; Fremdelektrolyt: KNO, 1,5 normal; px 
12,0, eingestellt mit NH,OH. 

Dialysenkoeffizient von [Co(CN),|®-: Arcowony,) = 9,5048 + 0,0015, 
Dialysenkoeffizient von [Co(NH3).]°*+: A;coavx,),) = 9,5804 + 0,0017. 

Hieraus ergibt sich fiir [Co(CN),]*- ein Ionengewicht von 215 

(theoretisch 215). Bei der Berechnung des Kations [Co(NH3)¢|** 
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ynter Verwendung des Anions als Bezugsion wiirde das Ionengewicht 


9 . . " 
ons | —_— 162 an Stelle des theoretischen Wertes 161 erhalten 


| “@ werden. 

=: & 7. Bestimmung eines Kations unter Verwendung eines Anions 
> als Bezugsion bei saurer Reaktion. 

r Zu bestimmendes lon: |Co(NH,),|?*+ 0,1 normal; Bezugsion: 
© [Fe(CN),.|*- 9,1 normal; Fremdelektrolyt: KNO, 1,5 normal; pu: 3,0, 

109, ty eingestellt mit HNO. 


Dialysenkoeffizient von [Co(NH3)¢]**: A:cooxny,) = 90,6410 + 0,0015, 


Pa: 


WS. Dialysenkoeffizient von [Fe(CN),|®-: — Arpeceny,) = 90,5640 + 0,0009. 
90: i Hieraus ergibt sich fiir |Co(NH,),|**+ ein Llonengewicht von 164 

> (theoretisch 161). Bei der Berechnung des Anions | Fe(CN),|*~ unter 
von | Verwendung des Kations [Co(NH,),|**+ als Bezugsion wiirde das Ionen- 
ion —§ gewicht Mipeex) 208 statt des theoretischen Wertes 212 erhalten 
169 ® werden. 


8. Bestimmung eines Kations unter Verwendung eines Anions 
als Bezugsion bei alkalischer Reaktion. 


Zu bestimmendes lon: cor 3"| 0,1 normal; Bezugsion: 
2 


on: | §,0,2- 0,1 normal; Fremdelektrolyt: KNO, 1,5 normal; pa: 12,0, 
) ecingestellt mit NH,OH. 


Ons 


2.0, 
Dialysenkoeffizient von cot] Ar oo(NHs)s} = 0,5554 + 0,0021, 
. 3* H,O 
5, | Dialysenkoeffizient von 8,0,?-: As.0, = 0,6645 +. 0,0005. 
OS, ; Hieraus ergibt sich fiir rial ein lonengewicht von 160 
11 j (theoretisch 162). Bei der Berechnung des Anions §,0,7~ unter Ver- 
_ wendung des Kations core] als Bezugsion wiirde das lonen- 
fiir gewicht Ms.o, 113 anstatt theoretischen Wertes 112 gefunden 
werden. 
7 Die Bestimmung der Konzentrationen der komplexen Kobaltsalz- 
ons |» losungen erfolgte jodometrisch nach L. MaLaprape!), die Bestimmung 
® von Ferricyanid, Chromat und Thiosulfat wurde ebenfalls jodo- 
on: @ metrisch durchgefiihrt. 
pa: Unsere Untersuchung fiihrte also zu dem Ergebnis, da innerhalb 
® cer von uns eingehaltenen pu-Bereiche sich bei allen Kombinations- 
13, 4 moglichkeiten zwischen Kationen und Anionen — also bei der Be- 
17. @ stimmung eines Kations unter Verwendung eines Kations als Bezugs- 
213 


') L. Mataprape, Bull. Soc. chim. 47 (1930), 405. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 
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ion, bzw. eines Anions unter Verwendung eines Anions als Bezugsion, 
bzw. eines Kations unter Verwendung eines Anions als Bezugsion 
oder umgekehrt — die Ionengewichte stets richtig gefunden werden. 
Das heiBt also, die von uns fiir die Dialyse ganz allgemein, besonders 
aber fiir die von uns ausgearbeitete Methode der Messung von Ionen- 
oder Molekulargewichten mit Hilfe des Dialysenkoeffizienten zuerst 
vorgeschlagenen und beniitzten Membranen Kuprophan und Cellophan 
(fiir das, wie Stichproben gezeigt haben, das gleiche gilt) behindern 
weder die Diffusion von Kationen noch die der Anionen, und zwar 
auch dann nicht, wenn die Reaktion der Lésungen nicht neutral, 
sondern sauer oder alkalisch ist. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daB trotz der Ver- 
wendung verschiedenartiger und verschiedenwertiger Ionen — unter- 
sucht wurden ein-, zwei- und dreiwertige Kationen bzw. Anionen — 
stets die auf Grund der bekannten Zusammensetzung zu erwartenden 
Ionengewichte gefunden wurden, daB also die untersuchten Ionen — 
worauf wir friiher schon hingewiesen haben!) — ohne Hydratations- 
hille wandern bzw. falls sie eine solche besitzen, diese bei jeder 
Bewegung des Ions von neuem durch Richten der umgebenden 
Wassermolekiile auf dieses unter der Wirkung seines elektrostatischen 
Potentials ausbilden. 


1) H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1935), 221. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorwms der 
Uniwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1936. 
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Komplexverbindungen von Dicarbonsdurehydraziden 
Von K. A. JENSEN und B. Bax 


Fir die Ringbildung bei Komplexverbindungen scheinen der 
Hauptsache nach die gleichen GesetzmaBigkeiten zu gelten wie fiir 
die Ringbildung bei organischen Verbindungen, d.h. es sind Fiinf- und 
Sechsringe bevorzugt. Die Bildung von héhergliedrigen Ringen als 
Sechsringen unter den ,,Nebenvalenzringen zweiter Art**!) ist bisher 
nicht beobachtet worden. Von Preirrer und Lippe?) wurde versucht, 
Komplexverbindungen von Deka- und Oktadekamethylendiamin dar- 
zustellen, aber mit negativem Resultat. Unter den innerkomplexen 
Verbindungen sind dagegen in den Komplexverbindungen der Alkylen- 
bis-iminoséuren®) (I) und in den von Preirrer und Mitarbeitern 
untersuchten Salicylaldiminverbindungen‘) (II) derartige Ringe be- 


ails 
O—CO > om pe," 
IP Gea an, 
RR'C_NH ag a 1g . 


(CH, a | (CH, a 


1. Il. 


Es soll jetzt gezeigt werden, daB sich durch Einwirkung von 
Dicarbonsdéurehydraziden auf Kupfersulfat direkt beliebig hoch- 
ghedrige Ringe erhalten lassen. Mit Ausnahme von Oxal- und Malon- 
séurehydrazid geben die Dihydrazide der Séuren der Oxalsdurereihe 
mit Kupfersulfat blaue Komplexverbindungen von der allgemeinen 
Zusammensetzung [Cu-Hydrazid]|SO,. 


Das Hydrazid besetzt also in diesen Verbindungen 4 Koordi- 
nationsstellen. Dies ist in Ubereinstimmung damit, daB die Hydrazide 


ee 


') P. Prerrrer, Komplexverbindungen 8. 1356 (in ,,Stereochemie* heraus- 
gegeben von K. Freudenberg, 1933). 

*) P. Prerrrer u. E. Lippe, Journ. prakt Chem. [2] 186 (1933), 321. 

*) N. Scuiesmncer, Ber. 58 (1925), 1877. 


*) P. Premrrer, E. Brerru, E. Lippe u. T. Tsumaxi, Lieb. Ann. 508 
(1933), 84, 


6* 
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der Monocarbonséuren zwei Koordinationsstellen besetzen, wie dure}, 
Darstellung von Kupferverbindungen des Formhydrazids, Acet- 
hydrazids, Benzhydrazids und Phenylacethydrazids gezeigt wurde. 
Ks ist anzunehmen, daB das Kupferatom in diesen Verbindunger 
an das erste Stickstoffatom der Hydrazingruppe und an das Sauer. 
stoffatom gebunden ist). Falls die Verbindungen der Dicarbon- 
siurehydrazide monomolekular sind, haben sie deshalb die folgende 


Konstitutionsformel: 


j H, H, 1 
HN—N. .N—NH 
Cu é SO,. (n= 2—8). 

C=0° °‘O= 


f — (CHy)n ane 








- 


Wir haben einige Messungen des Gefrierpunktes von Lésungen 
der Verbindungen des Glutar- und Adipinsiurehydrazids in wasser- 
freier Ameisenséure vorgenommen; wir kamen aber zu der An- 
schauung, da auf dieser Grundlage eine Entscheidung zwischen der 
monomeren und dimeren Formel nur bei sehr genauer Kenntnis 
der Aktivititskoeffizienten in diesem Lésungsmittel mdglich sei. 
Wegen der formalen Ahnlichkeit zwischen diesen Verbindungen und 
den Verbindungen der Alkylen-bis-iminoséuren, fiir welche die 
monomere Formel feststeht, diirfte die monomere Formel aber sehr 
wahrscheinlich sein. 

DaB Oxal- und Malons&éurehydrazid nicht Verbindungen von 
demselben Typus wie die iibrigen Hydrazide bilden, scheint aus 
sterischen Griinden durchaus verstandlich. Oxalséurehydrazid fallt 
aus emer CuSO,-Lésung sofort eien hellblauen, unléslichen Nieder- 
schlag, Malonsiurehydrazid gibt dagegen wie die héheren Hydrazide 
eine dunkelblaue Lésung; aus dieser fallt Alkohol eimen blauen, 
éligen Niederschlag, welcher bei eimgem Stehen unter der Mutter- 
lauge kristallinisch wird. Beide Verbindungen sind stark wasser- 
haltig; die Oxalsiurehydrazidverbindung wird beim Trocknen griin. 
Ihre Zusammensetzung ist etwas schwankend, sie enthalten aber 
immer mehr als 1 (~ 2) Atom Cu auf 1 Mol Hydrazid. DaB in diesen 
Koérpern definierte Verbindungen vorliegen, ist sehr zweifelhaft. 

In der héchstghedrigen der untersuchten Verbindungen, der 
Verbindung des Sebacinsiuredihydrazids, liegt ein 13- und ein 
15-Ring vor. Da diese Verbindungen aber ahnlicherweise wie die 


1) Vgl. K. A. Jensen u. E. Rancke-Mapsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 


227 (1936), 25. 
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Verbindungen von ScHLESINGER und Preirrer konstitwiert sind, 
ileibt es zunachst noch unentschieden, ob die Bildung von der- 
xtigen hochghedrigen Ringen nur bei gleichzeitiger Bildung von 
Munf- oder Sechsringen mdglich ist. 


Experimentelles 
1. Darstellung der Dihydrazide 


Die Hydrazide wurden nach folgendem allgemeinen Verfahren 
Jargestellt: Der Athylester der Saiure wurde mit einem kleinen Uber- 
<chuB (10°/,) von Hydrazinhydrat versetzt und etwa 8 Stunden am 
RickfluBkihler zum schwachen Sieden erhitzt. Nach Erkalten 
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus 
s0°/,igem Alkohol umkristallisiert (in unverdiinntem Alkohol sind 
sie sehr schwer léslich). Das Dihydrazid der Azelainséure scheint 
bisher nicht beschrieben zu sein; die Klementaranalyse dieser Ver- 
hindung ergab folgende Werte: 

Gef.: 50,70°/, C, 9,30°/, H; ber. fiir C,H,,O.N, 
50,00°/, C, 9,33°/, H 

Fur die Schmelzpunkte der Dihydrazide wurden folgende Werte 

erhalten: 





Schmelzp. Schmelzp. 
Malonsduredihydrazid . . 154—154,5 Pimelinséuredihydrazid - 185,5-—186 
Bernsteinsauredihydrazid . 167—167,5 Korkséuredihydrazid . . 187,5-—188 
Glutarsauredihydrazid . 176—176,5 Azelainsauredihydrazid . 189-—189,5 
Adipinséuredihydrazid . . 182—182,5 Sebacinsauredihydrazid . 191—191,5 


Diese Schmelzpunkte liegen zum Teil nicht unerheblich héher 
als die friuher fiir diese Verbindungen angegebenen!). Die Werte 
niden jetzt eme regelmabig ansteigende Reihe. 

Es wurde gefunden, daB die Dihydrazide mit Ausnahme des 
Malonsdéurehydrazids bromatometrisch titriert werden kénnen. Das 
Malonsdéurehydrazid bildet eine Ausnahme, weil die Malonsiéiure 
bromiert wird. Fir die Titrierung wurde 0,15—0,20 g des Hydrazids 
in emem Gemisch von 30cm* Wasser und 10c¢m* konzentrierter 
Schwefelsfure gelést, und die abgekihlte Lésung langsam unter 
gutem Umschitteln mit 0,5 n-KBrQO, titriert. Als Indikator wurde 
Methylrot verwendet; der Umschlag la8t sich tibrigens fast ebenso 
genau lediglich auf die Bromfarbe erkennen. Fiir die Aquivalent- 


*) Ta. Curtius u. H. CLemm, Journ. prakt. Chem. [2], 62 (1900), 194, 198; 
Tx. Curtrus u. W. STeLLer, Journ. prakt. Chem. [2], 62 (1900), 216; Tu. Cur- 
Trvs, Journ. prakt. Chem. [2], 91 (1915), 4, 16. 
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gewichte (d.h. 4/, der Molekulargewichte) wurden auf diese Weise 
folgende Werte erhalten: 








Hydrazid der Anat fi | Hydrazid der | Aoet A... 
Bernsteinsiure 18,42 | 18,26 Korksaure 25,26 | 25,27 
Glutarsdure 19,83 | 20,02 Azelainsaure 27,03 27,02 
Adipinsaure 21,65 (| 21,77 Sebacinsfure 28,95 28,77 
Pimelinsaure 23,72 23,52 





2. Analyse der Kupferverbindungen 


Die Kupferverbindungen wurden unter sehr variierten Versuchs- 
bedingungen dargestellt, und da deshalb sehr zahlreiche Analysen 
ausgefiihrt werden muBten, war es von Wichtigkeit, eine schnelle 
und zugleich geniigend genaue Analysenmethode zu finden. Die 
Hydrazide kénnen, wie eben gezeigt wurde, bromatometrisch titriert 
werden; diese Titrierung lé8t sich auf folgende Weise mit einer 
Kupferbestimmung kombinieren: 0,2—0,3 g der Komplexverbindung 
wurde, wie oben fiir die Hydrazide angegeben, in verdiinnter Schwefe!l- 
siure (80 cm* Wasser + 10cm? konzentrierte Schwefelséure) geldst 
und mit KBrO, titriert. Die titrierte Lé6sung wurde, um den kleinen 
Uberschu8 von Brom zu entfernen, mit einigen Kubikzentimetern 
einer gesittigten w&Brigen Lésung von Phenol versetzt, nach ein 
paar Minuten mit 2g KJ versetzt und mit Na,§8,0O, titriert. Die 
Brauchbarkeit dieser Methode wurde durch Titrieren einiger mit den 
Hydraziden versetzter Kupferlésungen bekannten Titers gezeigt: 
auBerdem wurde durch einige gewichtsanalytische Parallelbestim- 
mungen gezeigt, daB die auf diese Weise erhaltenen Kupferwerte 
kaum weniger genau als die gewichtsanalytischen sind. 


3. Darstellung 
der Verbindungen der Monocarbonsdéurehydrazide 


a) Verbindung des Formhydrazids: |Cu(HCONHNH,),|SO, 


2,50 ¢g Cu8O,,5H,O wurden in 10cm* Wasser gelést und mi! 
einer Lésung von 1,50g Formhydrazid in 5cm® Wasser versetzt. 
Durch Zusatz von 15 c¢m* Alkohol und Reiben wurde ein kristalli- 
nischer, blauer Niederschlag gefallt. Dieser wurde abgesaugt, mi! 
Alkohol und Ather gewaschen und iiber P,O; getrocknet. 


Gef.: 22,66°/, Cu; ber.: 22,72°/, Cu. 
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») Verbindung des Acethydrazids: |Cu(CH,CONHNH,),|SO, 
Diese Verbindung ist bereits friher') beschrieben worden. 


«) Verbindung des Benzhydrazids: |Cu(C,H,CONHNH,),|SO, 
Eine Lésung von 0,25 ¢ CuSO,,5H.O in 10 cm* Wasser wurde 
zu einer Lésung von 0,50 g Benzhydrazid in 40 cm* heiBem Wasser 
cesetzt. Beim Abkiihlen wurden dunkelblaue, seidenglinzende Kkri- 
stalle abgeschieden. Diese wurden abgesaugt, mit Wasser, Alkoho! 
und Ather gewaschen und tiber P.O; getrocknet. 
Gef.: 14,84°/, Cu, 13,00°/, N; ber.: 14,73°/, Cu, 12,98°), N. 
d) Verbindung des Phenylacethydrazids: 
[Cu(C,H,CH,CONHNH,),|SO, 

Kine Lésung von 0,25 g Cu8O,,5H,O in 10 cm* Wasser wurde 
zu einer Lésung von 0,60g Phenylessigsiurehydrazid in 40 em®* 
50°/,igem Alkohol gesetzt. Nach kurzer Zeit wurden blaue, seiden- 
slinzende, blatterige Kristalle ausgeschieden. Auswaschung usw. 
wie oben. 

Gef.: 13,74°/, Cu, 12,279/, N; ber.: 13,82°/, Cu, 12,18°/, N. 
4. Darstellung 
der Verbindungen der Dicarbonsaurehydrazide 


Die Komplexverbindungen wurden allgemein durch Zusatz von 
einer waBrigen Lésung des Hydrazids zu einer schwefelsauren Lésung 
von Kupfersulfat dargestellt. Aus den tiefblauen Lésungen wird 
nach kirzerer oder lingerer Zeit ein feinkristallinischer Niederschlag 
gefallt. Die Ausbeute betrigt 80—90°/,, da die Verbindungen in 
Wasser sehr schwerloéslich sind. AuBer durch Umsetzung von fqui- 
valenten Mengen Hydrazid und CuSO, wurden simtliche Verbin- 
dungen auch aus 1/, Mol Hydrazid und 1 Mol CuSO, (Uberschuf 
von CuSO,) und aus 2 Mol Hydrazid und 1 Mol CuSO, (Uberschu8 
von Hydrazid), mehrere der Verbindungen auch aus 4 Mol Hydrazid 
und 1 Mol CuSO,, dargestellt. Die Zusammensetzung war immer 
dieselbe, indem die ausgefillten Verbindungen 1 Mol Hydrazid auf 
1 Mol CuSO, enthalten. Die Ubereinstimmung zwischen den ge- 
fundenen und den berechneten Analysenwerten ist jedoch nicht so 
gut wie bei den Verbindungen der Monocarbonséurehydrazide, 
was wahrscheinlich auf einer bedeutenden Adsorptionsfahigkeit dieser 
Verbindungen beruht; eine griindliche Auswaschung der Nieder- 
schlige ist unbedingt notwendig. DaB die Ausfillung der Verbin- 
dungen aus den wé&Brigen Lésungen oft recht langsam geschieht, 


') K. A. Jensen u. E. Rancke-Mapsen, l. c. 
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konnte den Anschein erzeugen, daB die Verbindungen erst allmablich 
gebildet werden; durch Zusatz von Alkohol findet die Ausfallung 
jedoch sogleich statt, und die auf diese Weise dargestellten Ver. 
bindungen unterscheiden sich in Zusammensetzung und Eigenschaftey 
nicht von den durch langsame Fallung dargestellten. 

Als allgemeine Darstellungsweise hat sich die folgende bewahrt: 
0,005 Mol des Hydrazids werden in 20 em* Wasser gelést (die Hydr- 
azide der Azelain- und Sebacinséure jedoch in 50 em* heiBem Wasser) 
und die Lésung wird mit 10 em? 1 n-H,SO, und 10 em? 0,5 m-CuS0, 
versetzt. Die Kristallisation wird durch Uberschichten mit ein wenig 
Alkohol und Reiben eingeleitet, da sie sonst nur langsam geschielt. 
lye kristallinischen Niederschlige werden nach einiger Zeit ab- 
gesaugt, mit heiBem Wasser und heiBem 50°/,igem Alkohol ge- 
waschen und im Vakuum iiber P,O; bis zu konstantem Gewicht ge- 
trocknet. 

Analysenbeispiele (,,A°* bedeutet die bei der bromatometrischen 
Titrierung bestimmten Aquivalentgewichte): 














%y Cu | g A 
oa cm eH so ot] pe | Be 
ou (C nn RHE, Ber: | 1988 | 3198 
ee 
oo RIE ct) mh 
* u( OR = ae 
[Cu (CHa CONHNH:|S% +--+ +--+ Bor: 1631 | 389.9 





Kigensehaften: Die Verbindungen sind in Wasser (auch in 
heiBem) schwer léshch, und in organischen Lésungsmitteln, mit Aus- 
nahme von wasserfreier Ameisenséure, unléslich. In Ameisensaure 
gehen sie recht leicht, mit dunkelblauer Farbe, in Lésung; durch 
Zusatz von Alkohol werden sie aus diesen Lésungen wieder mit 
unveranderter Zusammensetzung gefillt. 


Kopenhagen, Chemisches_Laboratorvum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1936. 
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Uber die Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnahme 
durch Magnesiumsulfat 


Von A. 8. MrKutinski und R. N. RuBINSTEIN 
Mit 3 Figuren im Text 

Beziiglich der Hygroskopizitét von Magnesiumsulfat finden sich 
in der Literatur nur die qualitativen Angaben Ricuarps'), da 
beim Aufbewahren der Hydrate des Magnesiumsulfates an feuchter 
Luft em Dunklerwerden derselben hervorgerufen wird; nach der 
Aufnahme eines Molekiils Wasser verbleiben sie 1m Aussehen einer 
im heiBen Wasser léshchen Zementmasse ahnlich, wie das Hepta- 
hydrat. Es werden im folgenden Versuche wiedergegeben, welche 
die Aufgabe der Aufklarung der hygroskopischen Eigenschaften des 
Mono- und Dihydrates des Magnesiumsulfates hatten. 


Experimenteller Teil 

Es wurden im Hydrostaten mit einer konstanten relativen Luft- 
feuchtigkeit von 100, 70 und 50°/, bei einer Temperatur von 138° 
Waigeglaser mit den zu untersuchenden Salzen aufgestellt; die 
Glischen wurden periodisch gewogen. Es wurden Eimwaagen von 
{¢ genommen. Die Dicke der Salzschicht wurde in allen Versuchen 
moéglichst gleich zu 4mm gewahlt. Die Durchmesser der einzelnen 
i\ristalle schwankten zwischen 1 und 2mm. 

Das Dihydrat des Magnesiumsulfates wurde folgendermaben 
dargestellt: Eine Einwaage von 8,7 g chemisch reinen Salzes wurde 
11 Stunden lang bei einer Temperatur von 50° gehalten (bis zur 
Sudung von 6-fach-kristallwasserhaltigem Salz) und dann auf 100° 
erhitzt. Als Monohydrat wurde ein Produkt benutzt, das durch 
Trocknen von MgSO,-6H,O bei 150° gewonnen worden war. bei 
schnellem Erwarmen backte das Salz zusammen. Es wurde die Hygro- 
skopizitat des zusammengebackenen wie des nicht zusammen- 
zebackenen Materials untersucht. Zum Vergleich wurde in solchen 
Fallen die Hygroskopizitaét von Soda, die vorher bei 120° getrocknet 
vorden war, bestimmt. 


') Ricwarps, Arch. Pharm. (2), 127 (1866), 58. 
*) Der experimentelle Teil wurde von E. P. PoptymMTscHenko ausgefihrt. 
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Fig. 1 gibt die Resultate wieder. 

Auf der Abszisse ist die Zeit in Stunden abgetragen; die Ordi- 
naten geben die aufgenommene Feuchtigkeit in Prozenten des wasser- 
freien Salzes an. Das nicht zusammengebackene Salz ist mit den 
Buchstaben ,,NB* bezeichnet, der Index unten zeigt die Zahl der 
Mole Wasser an und die nach dem Buchstaben folgende Zahl die 
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Fig. 1 





relative Luftfeuchtigkeit in Prozenten; z.B. NB, 70 bedeutet: 
Nicht zusammengebackenes MgSO,-2H,O bei 70°/,  relativer 
Feuchtigkeit. 


Die Wasseraufnahme trockener Soda ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 70°/, wurde ein all- 
mahliches Sichverlieren der Bréckligkeit des MgSO,-H,O und beim 
et MgSO,-2H,O sogar ein 
% Zusammenkleben beobach- 
tet; beim MgS0O,-H,0 
wurde ein Zusammen- 
kleben auch nach einer 
Versuchsdauer von 30 Ta- 
: ly gen bei 70°, Feuchtig- 
Zeit Wseuntn “2 "0 WM eit nicht beobachtet, 
Fig. 2 erst bei 100°/, Feuchtig- 


















keit und nach 10—12 Tagen zeigte sich das Zusammenkleben. 

Das Dihydrat begann in einer mit Wasserdampf vollig gesattigten 
Atmosphire in den unteren Schichten schon nach 3—4 Tagen zu- 
sammenzukleben, nach S—10 Tagen bildete sich eine kompakte 
Masse, und nach 30 Tagerr wurde die Bildung einer Fliissigkeit 
bemerkbar. 
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Kine Anderung der physikalischen Eigenschaften der Soda ist 
bei 50°/, und 70°/, relativer Feuchtigkeit nicht bemerkbar, bei 100°), 
Feuchtigkeit bildet sich schon nach 4 Tagen oben eine dichte Rinde, 
und weiterhin verwandelt sich die untere Schicht in eine kompakte 
Masse, wobei sie ihre Bréckligkeit verliert. 

Folgerungen 

1. Die Geschwindigkeit der Absorption ist beim Monohydrat 
im Anfang geringer als beim Dihydrat; aber nach einiger Zeit kelrt 
sich das Verhaltnis um. 

2. Die Soda absorbiert bei 100°/, Feuchtigkeit anfangs im Ver- 
gleich zu den Hydraten des schwefelsauren Magnesiums Feuchtig- 
keit langsam, aber nach 25 Tagen holt sie das Dihydrat ein und 
nach 30 Tagen auch das Monohydrat. 

3. Bei 70°/, Feuchtigkeit ist die Soda bedeutend weniger hygro- 
skopisch als die Salze des schwefelsauren Magnesiums. 

4. Die Hygroskopizitét des zusammengebackenen Materials ist 
etwas geringer als die Hygroskopizitaét des nicht zusammengebackenen. 

Aus Fig. 3 ist ersichtlich, daB sich linear mit der relativen Feuch- 
tigkeit die Feuchtigkeitsabsorption in den ersten 24 Stunden dndert. 

Verlingert man die Geraden, 
so schneiden sie sich bei 47 °%, 
relativer Feuchtigkeit oder einem 
Partialdruck des Wasserdampfes 
von 7,3 mm Hg. 

Bei einem Dampfdruck von 
weniger als 7,3 mm nehmen die 
angefiihrten Salze keine Feuchtig- 
keit auf. Die GréBe 7,3 mm Hg 
liegt dem Dampfdruck itiber dem 4 
Heptahydrat des Magnesiumsul- 
fates nahe, der 6,3 mm Hg betrigt. 

Fir die ersten 24 Stunden ist die Absorptionsgeschwindigkeit 
proportional der Dampfdruckdifferenz zwischen der des Wasser- 
dampfs in der Luft und der des Hydrats. Dieses Stadium ist das der 
Oberflichenabsorption, das zweite die Ausbreitung der Feuchtigkeit 
von der Oberfliche ins Innere des Salzes. 

Dieser Vorgang ist so kompliziert, daB er durch Diffusions- 
gleichungen nicht wiedergegeben werden kann. 


Swerdlowsk (U.d. 8.8. R.), Uraler wissenschaftlich-chemisches 
F orschungsinstitut ,»,Unichim™. Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 193s. 
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Korrosionsschutz des Eisens durch Arsen 


Von G. TAMMANN und H. WarRENTRUP 


Klektrolyteisen lést sich in 3 n-Phosphorséure nach dem gleichen 
Gesetz wie in 3n-Salzsiure'), und zwar wichst das entwickelte 
Wasserstoffvolumen v» mit dem Quadrat der Zeit z in Tagen: 

v = 0,42 2°. 

Kine Lésung von Arsensiure derselben Konzentration verhalt sich 
Eisen gegeniiber ganz anders. Bringt man ein Ejisenplittchen in die 
Arsensiurelésung, so bemerkt man eine geringe Gasentwicklung. 
Diese wird mit der Zeit immer geringer und hort nach einigen 
Stunden ganz auf. Dabei verdandert sich die Farbe des Eisen- 
plittchens, sie wird zuerst blaulicher und dann dunkler, da das 
Eisen sich mit emer diinnen Arsenschicht tiberzieht. Selbst nach 
zwei Monaten ist das Eisenplittchen nicht aufgelést, nur an einzelnen 
Stellen wird die Arsenschicht unterfressen, so daB einzelne tiefe 
Locher im Eisen entstehen. 

Fiigt man zur Schwefelsiure oder Salzsiure, in denen Eisen 
sich auflést, Arsentrioxyd hinzu, so hért die Wasserstoffentwicklung 
nach einigen Sekanden ganz auf Das Eisen iiberzieht sich dabei 
mit einer blaiulichen Schicht von Arsen, bei deren Bildung meistens 
Anlauffarben auftreten, die unregelmaBig tiber dem Blech verteilt 
sind. Dieser Arseniiberzug haftet fest am Eisen und schiitzt das 
Risen vor der Auflésung in der Saéure. Doch zeigte sich, daB der 
Arseniiberzug im Laufe von zwei Monaten von 8 n-Salzsaéure, in der 
er sich gebildet hatte, allmahlich von den Seiten und Fehlstellen 
des Uberzuges her unterfressen wird, so daB er in Schiippchen ab- 
wischbar wird. 

Auch ein Kohlenstoffstahl mit 0,93°/, Kohlenstoff wurde durch 
Zugabe von Arsentrioxyd zur Schwefelsiurelésung vor der Auflésung 
geschiitzt, doch ist bei ihm die Schutzwirkung geringer als be! 
Elektrolyteisen. Nachdem dieser Stahl zwei Monate in der Schwefel- 
siiure mit Arsentrioxydzusatz gelegen hatte, zeigte sich, daB die 


') G. TaMMANN u. F. NEuUBERT, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 225. 
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Arsenschicht an mehreren Stellen unterfressen war und sich abldéste. 
Kin Elektrolyteisenplittchen, das in der gleichen Séure lag, hatte 
einen weniger dicken Uberzug, der aber nicht unterfressen war. 

Diese Arseniiberziige haben auch noch nach Wochen sehr viele 
Fehlstellen, deren Vorhandensein man leicht erkennt, wenn man die 
Probe in eine Lésung von Ferricyankalium bringt. An den Fehl- 
stellen, an denen die Arsenschicht das Eisen nicht bedeckt, tritt 
Blaufarbung ein. 

Figt man zur Schwefelséiure, in der sich Eisen auflist, Selen- 
oxyd hinzu, so wird die Wasserstoffentwicklung geringer, hért aber 
auch nach langerer Zeit nicht auf. Auf dem Eisen setzt sich ein 
roter Niederschlag ab, der teils am Eisen haftet, teils abwischbar ist. 
Gibt man Telluroxyd, Antimon- oder Wismutoxyd zur Schwefelsiure, 
so wird die Wasserstoffentwicklung nicht merklich vermindert. Es 
bilden sich schwarze lockere Niederschlige, die nicht am LHisen 
haften, sondern gréBtenteils in der Lésung herumschwimmen. 
Ek. Heyn und O. Bauer!) stellten fest, daB die starken Unterschiede 
in der Auflésungsgeschwindigkeit gleicher Eisenproben in verschie- 
denen Schwefelsiuren durch deren verschiedenen Gehalt an Arsen- 
trioxyd verursacht werden, und O. Bavuger?) benutzte diese starke 
Verrmgerung der Auflésungsgeschwindigkeit zur Trennung von 
Zinkiiberzigen von ihrer Eisenunterlage. 

Man kann auch Schichten von Arsen auf Eisen erzeugen, indem 
man das Eisen in einem Gemenge von Arsenwasserstoff und Wasser- 
stoff auf 100—200°C erhitzt. Diese Gasmischungen wurden her- 
gestellt, indem zu Zink in Schwefelséure Arsentrioxyd zugesetzt 
wurde. Nach dem Erhitzen des Eisens in der betreffenden Gas- 
mischung war seine Farbe blaulicher, und an einzelnen Stellen zeigten 
sich Anlauffarben. In Ferricyankaliumlésung wurde ein groBer Teil 
des Plattchens bald blau. Es ist wahrscheinlich méglich, auf diesem 
Wege auch dickere Schutzschichten zu erzeugen. 

Analoge Versuche, Schutzschichten von Antimon, Selen oder 
Tellur auf dem Eisen zu erzeugen, scheiterten daran, daB nach Zu- 
gabe der Oxyde Sb,0,, SeO, und TeO, zu Schwefelsiurelésung, in 
der an Zink sich Wasserstoff entwickelte, die Mengen der gebildeten 
Wasserstoffverbindungen sehr gering waren. 

Durch Erhitzen von Eisenplittchen in Arsendampf kénnen sie 
mit einer arsenhaltigen Schutzschicht iiberzogen werden. Erhitzt 


') E. Heyn u. O. Baver, Mitt. d. Mat. Priif.-Amtes 27 (1909), 57. 
*) O. Baver, Mitt. d. Mat. Priif.-Amtes 32 (1914), 448. 
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man em Eisenplittchen bei 600—700° in Arsenpulver in Wasserstoff 
etwa 15 Minuten lang, so bildet sich auf dem Eisen eine hellgraue 
Schicht, bestehend aus der arsenreichsten Verbindung FeAs. Unter 
dieser hegt der eisenreiche Mischkristall mit etwa 6°/, Arsen. Wenn 
die hellgraue Schicht mit der arsenreichsten Verbindung auf dem 
Kisen gut haftet, so bildet sie einen guten Korrosionsschutz; die 
Prifung in Ferneyankalumlésung ergab, daB selbst nach Tagen in 
der Schicht keine Fehlstellen zu entdecken waren. Es kommt aber 
auch hiufig vor, daB sich diese Schicht unter Wélbung von dem 
Kisen abhebt. 

Auch auf Kupfer und Nickel bilden sich beim Erhitzen auf 
600° C in Arsendampf Schichten von Arsenverbindungen. In das 
Nickel scheint das Arsen besonders leicht hinein zu diffundieren. 

Gut haftende und glinzende Uberziige von Arsen auf Eisen er- 
halt man, wenn man das Arsen aus einer gesattigten Lésung von 
Arsentrioxyd in rauchender Salzsiure elektrolytisch auf dem Eisen 
mederschligt. (Etwa 30g As,O, lésen sich in 400 cm* rauchender 
Salzsiure der Dichte 1,2 unter Ausscheidung einiger schwerer Tropfen 
von Arsentrichlorid.) Die Spannung an den Elektroden (ein Kohle- 
stab als Anode, ein Eisenblech als Kathode) darf 4 Volt nicht tiber- 
steigen, damit der Arseniiberzug glinzend wird. Wenn die Spannung 
4 Volt iiberschreitet, scheidet sich das Arsen nicht mehr als glanzende 
Schicht, sondern als lockeres braunes Pulver unter Wasserstoff- 
entwicklung ab. Die anfiangliche Stromdichte betragt bei jener 
Spannung 0,1—0,2 Amp./em?, sie sinkt aber im Laufe einer Stunde 
auf weniger als 1°/, ihres Anfangswertes ab, weil der Arsennieder- 
schlag einen sehr hohen elektrischen Widerstand besitzt. Im Ver- 
laufe einiger Stunden erreicht der Niederschlag eine Dicke von 
0,08—0,05 mm und verdickt sich dann mit wachsendem Widerstand 
der Arsenschicht nur sehr langsam. 

Das Aussehen der bei 4 Volt Spannung entstandenen Arsen- 
niederschlige') hangt von der Abscheidungstemperatur ab. Bei 0°C 
wird der Niederschlag gewéhnlich mattgrau, bei 40—60°C sieht er 
dagegen wie auf Hochglanz poliert aus. Dieser glanzende Nieder- 
schlag besteht aus amorphem Arsen. Hierfiir sprechen folgende 
Beobachtungen: 


') Auch auf Nickel und Kupfer lassen sich aus der gleichen Lésung glanzende 
Arsenniederschlige abscheiden. Bei Zink und Aluminium ist in der gleichen 
Lésung die Wasserstoffentwicklung so stark, daB sich schwarzbraunes Arsen ab- 
scheidet. 
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1. Der spezifische Widerstand des Niederschlages ist um etwa 
das 103%-fache gréBer als der des kristallinen Arsens. 

2. Beim Erhitzen auf 300—400°C entglast der Niederschlag und 
verliert dabei seinen Glanz, weil seine Oberfliiche rauh wird. Er 
bréckelte dann leicht ab, waihrend er vor dem Erhitzen nur beim 
Biegen seiner Unterlage absprang und beim Ritzen sich etwa wie 
eine diinne Glashaut verhielt. 

8. Réntgenuntersuchungen des Niederschlages zeigten seine 
amorphe Struktur. Herr Dr. F. Laves war so freundlich, an einem 
mit Arsen itiberzogenen Eisendraht Debyeaufnahmen ausfiihren zn 
lassen. Vor dem Erhitzen des Drahtes zeigten die Aufnahmen einen 
amorphen Ring und sehr schwache Eisenlinien, die von der Unter- 
lage herriihrten. Nach dem Erhitzen auf 400° zeigte die Aufnahme 
scharfe Linien, die mit denen des kristallisierten Arsens iiberein- 
stimmten. Die graue, nichtglinzende Art des Arsenniederschlages 
zeigte wie die glinzende nur einen breiten, verwaschenen Ring und 
einige schwache Eisenlinien; sie war also nicht von der glinzenden 
Art des Arsenniederschlages verschieden. Herr Prof. P. A. THressen 
war so freundlich, Aufnahmen nach dem Riickstrahlverfahren der 
mit Arsen iiberzogenen Eisenplatten ausfiihren zu lassen. Die beiden 
Arten des Niederschlages, der glinzende und der graue, ergaben vor 
dem Erhitzen einen breiten verwaschenen Ring um den Durchstob- 
punkt, nach dem Erhitzen die scharfen Linien des kristallinen Arsens. 

Auch fiir Arsenschichten, die sich bei 100—250° aus dem Dampf 
niedergeschlagen hatten, ist von W.Cormick und W. Davey’) 
durch Réntgenuntersuchungen nachgewiesen worden, daB sie nicht 
kristallin sind. Bei einer Temperatur wenig oberhalb 250° C gehen 
sie in den kristallinen Zustand iiber. 

Die elektrolytischen Arsenniederschlige sind also in der Tat 
amorph. Vom niéchsten Nachbarn des Arsen im periodischen System, 
dem Antimon, wurde schon 1855 von Gor?) gezeigt, daB es bei der 
Klektrolyse aus einer salzsauren Liésung von Antimontrichlorid in 
einer anderen Form als der gewéhnlichen kristallinen niedergeschlagen 
wird. Dieser Niederschlag verpufft beim Ritzen oder Erhitzen auf 
YO—100° unter AusstoBung eines weiBen Rauches von Antimon- 
trichlorid’), H. v. Srerinwenr und A. Scuuuze*) haben durch 

*) W. Cormick u. W. Davey, Phys. Rev. (2) 47 (1935), 330. 

2) Gorg, Phil. Mag. (4) 9 (1855), 73. 

3) E. ConEN u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. 47 (1904), 1; 50 (1905), 291; 


52 (1905), 129. 
*) H. v. Srerswenr u. A. Scuvuuze, Z. Physik 68 (1930), 815. 











96 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


Réntgenaufnahmen nachgewiesen, dab jenes verpuffende (explosive 
Antimon aus einem Gemisch von amorphem Antimon und kristalli- 
siertem Antimontrichlorid besteht. Auch das explosive Antimon hat 
einen sehr viel héheren elektrischen Widerstand als das kristalline 
(50—90000mal gréBer). Die Umwandlung des amorphen Antimon 
in das kristalline erfolgt mit groBer Geschwindigkeit schon bei einer 
Temperatur von 90—100°, wihrend beim Arsen die Umwandlung 
erst bei etwa 300° eintritt. AuBerdem ist die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit beim Arsen erheblich geringer, bei 300° wandeln sich etwa 
75°/, des Niederschlages in 15 Minuten um. 

Das amorphe Antimon, ausgeschieden aus einer salzsauren 
Losung von Antimontrichlorid, enthalt bis zu 20°/, Antimontrichlorid. 
Das amorphe Arsen scheint nur geringe Mengen von Arsentrichlorid 
zu enthalten und gibt beim Erhitzen unter Paraffinél bis 200°C 
keine Gasblasen ab. 

Der elektrolytisch auf Eisen erzeugte Arsenniederschlag iiber- 
zieht das Eisen mit einer gleichmaéBigen Schichtdicke und zeigt be: 
der Prifung in Ferricyankaliumlésung nur sehr wenig Fehlstellen 
bei einer Dicke der Arsenschicht von etwa 0,05 mm. Verzinnte oder 
verzinkte sowie nach dem Phosphatrostschutzverfahren behandelte 
Kisenproben zeigen wahrscheinlich mehr Fehlstellen, sie haben aber 
vor dem Arseniiberzug den Vorteil, da8 sie beim Biegen der Eisen- 
unterlage nicht abspringen und bei StoB oder Schlag nicht springen. 
Die mechanischen Eigenschaften des Arseniiberzuges aihneln denen 
einer Emailleschicht auf Eisen. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1936. 
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